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Resumen el uso de tecnologas acopladas para el tratamiento de agua, tal como los procesos de filtracién

con membrana acoplada a fotocatalisis heterogénea, representan una nueva linea de investigacion que busca
atacar la problematica de degradar contaminantes en aguas dulces y residuales. En las tres Gltimas décadas,
diversos trabajos se han enfocado en la remocién de contaminantes a través de sistemas de membranas; sin
embargo, el ensuciamiento y deterioro de estas barreras produce un alza de los costos, junto con la
implementacion de sistemas de remocidn de los contaminantes concentrados en la linea de rechazo. Entre las
tecnologias que pueden degradar y eliminar contaminantes altamente recalcitrantes, encontramos a la
fotocatalisis, donde el uso de semiconductores en polvo ha tenido resultados prometedores en el tratamiento de
aguas; sin embargo se les debe acoplar un sistema de recuperacién del fotocatalizador, siendo el mas comun la
filtracién con membranas. Debido a esto, utilizar semiconductores inmovilizados en las membranas para
realizar fotocatalisis es una alternativa que hace frente a las limitantes de ambos procesos. Es por lo anterior
que el presente trabajo propone modificar una membrana de polietersulfona (PES) con nanoparticulas de
semiconductores. Los semiconductores empleados para la modificacion superficial de la membrana fueron el
TiO,, comercial (Degussa P25) y el sintetizado por la técnica de sol-gel, asi como la heteroestructura
Ag-0O/TiO,. La modificacion superficial de las membranas se realiz6 mediante la inmersion de éstas en una
suspension del semiconductor en agua; el proceso fue asistido por ultrasonido. La optimizacion del proceso de
sintesis se realiz6 al variar parametros clave del proceso modificacion superficial, tales como a) la concentracion
del semiconductor en la suspension; b) la fuente de ultrasonido; c) el pH de la suspension; y, d) el tiempo de
inmersion. Las modificaciones superficiales de la membrana se evaluaron mediante la medicion del éngulo de
contacto, el potencial Z y el area superficial (BET). Otras caracterizaciones, como espectrometria Raman,
microscopia electrénica de barrido (SEM), fotoespectroscopia de rayos X (XPS) y andlisis termogravimétrico
(TGA) fueron realizadas para demostrar el depdsito de las nanoparticulas de semiconductores sobre la
membrana. La actividad fotocatalitica de las membranas modificadas se evalué mediante la degradacién de la
molécula modelo azul de metileno, bajo irradiacién con luz UV-Alvisible, adicionalmente se evalué la
capacidad de filtracion de la membrana posterior a la modificacion superficial. Se encontré que modificar a la
membrana con suspensiones de 1 g/L de TiO; P25, a pH 5 durante una hora y dispersadas mediante una punta
ultrasénica, se presenta la mas alta eficiencia fotocatalitica y la mejor capacidad de filtracién de agua, tanto
destilada como con una disolucién de albimina de suero bovino. Por ultimo, se determiné que el composito
Ag.0O/TiO, provee de una mayor actividad fotocatalitica a la membrana modificada.

Palabras clave: fotocatalisis, nanofiltracién, membrana, tratamiento de agua
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Abstract- Using coupled technologies, such as membrane filtration processes and heterogeneous

photocatalysis, represents an interesting research line to remove highly recalcitrant pollutants from fresh and
waste waters. In the last three decades, different studies have focused on the removal of pollutants from water
using membrane systems; however, the fouling and deterioration of the membrane rises the costs, in addition
to the need of implementing complementary systems to treat the rejection line. From the technologies that can
degrade and eliminate highly recalcitrant pollutants, we find photocatalysis, where the use of semiconductor
powders has had promising results in water treatment; however, a photocatalyst recovery system must be
coupled and membrane filtration is the most commonly used. Because of this, using immobilized
semiconductors on the membranes to perform photocatalysis is an alternative that addresses the limitations of
both separate processes. In this work, polyethersulfone (PES) nanofiltration membranes are surface modified
by the deposition of nanostructured semiconductors in order couple the filtration and photocatalysis process to
treat water. The semiconductors used were TiO, (Degussa P25 and TiO, synthesized by sol-gel procedure) as
well as the heterostructure Ag,O/TiO,. Surface modification of the membrane was carried out by immersion in
a powdered semiconductor suspension; the dispersion process was assisted by ultrasound. The membrane
modification was optimized by varying a) the concentration of the powdered semiconductor in the suspension;
b) the source of ultrasound; c) the pH value in the suspension; and, d) the immersion time. The properties of
the modified membranes were assessed by measuring the contact angle, the Z potential and the specific surface
area (BET). Other characterizations, namely, Raman spectrometry, scanning electronic microscopy (SEM), X-
ray photospectroscopy (XPS) and thermogravimetric analysis (TGA) were performed to prove the deposition
of the nanostructured semiconductor on the membranes. The photocatalytic activity of the surface modified
membranes was evaluated via the degradation of the model molecule methylene blue under UV-Alvisible light
irradiation. The filtration capacity of the modified membrane was also measured. Results showed that by
immersing the membrane using a 1 g/L suspension of TiO, P25, at pH 5 for 1 h, the highest photocatalytic
activity and filtration capacity were achieved for both distilled water and bovine serum albumin solution. Lastly,
the Ag20O/TiO; heterostructure was tested, finding even higher photocatalytic activity on the membrane surface,
as well as no changes in the filtration performance of the membrane.

Keywords: membrane, nanofiltration, photocatalysis, water treatment
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Capitulo primero: Introduccion

Durante el afio 2015, el foro econémico mundial nombré a la crisis del agua como una de las
problematicas actuales mas alarmantes. Esta crisis se refiere a una baja disponibilidad de
agua dulce con la calidad minima necesaria para el consumo humano, poniendo en riesgo la
salud humana y las diversas actividades econdmicas. Una de las soluciones que se han
propuesto para combatir la escasez de agua para la agricultura y el consumo humano es el
tratamiento del agua residual para su reutilizacion!. El tratamiento de agua residual
normalmente contempla la remocion de sélidos de gran tamafio -suspendidos vy
sedimentables- ,material organico y microorganismos. Debido a los diferentes contaminantes
presentes en el agua residual doméstica, industrial o agricola, en algunas ocasiones los
procesos de depuracién no son suficientes para obtener efluentes de calidad adecuada para
las demandas de diversos sectores?. Una de las tecnologias de tratamiento de agua que
produce efluentes de mayor calidad es la filtracion con membranas, destacandose entre ellas
la nanofiltracion y la 6smosis inversa, las cuales permiten remover incluso moléculas
organicas pequefias e iones inorganicos al emplear los pardmetros de operacion adecuados®
4% Sin embargo, la limitante de esta tecnologia es, por un lado, el deterioro de la membrana
durante el proceso, y por el otro lado, la generacion de una linea de alta concentracion de
contaminantes -conocida como «rechazo»—, la cual puede ser dispuesta o tratada. Otra
tecnologia de tratamiento de aguas de reciente implementacion son los procesos de oxidacion
avanzada, los cuales tienen la capacidad de a) oxidar contaminantes organicos, b) inactivar
patdgenos y c¢) precipitar metales pesados, removiéndolos eficientemente del agua. Dentro
de estos procesos, la fotocatalisis heterogénea ha demostrado ser capaz de degradar, e incluso
mineralizar, contaminantes organicos recalcitrantes. Este trabajo busca el acoplamiento del
proceso de filtracion con membranas con el de fotocatalisis heterogénea. Para lograr esto, se
modificd la superficie de una membrana de polietersulfona (PES) con semiconductores
basados en TiOz, para asi obtener un proceso sinérgico en el que la membrana sea capaz de
retener a los contaminantes presentes en el agua por el proceso de filtracion, en tanto que el
material semiconductor soportado funcione como un fotocatalizador funcional para limpiar

a la membrana cuando ésta se sature con los contaminantes en el influente.
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Capitulo segundo: Antecedentes

En este capitulo se describe el desarrollo actual del tema de membranas modificadas en
superficie con semiconductores nanoparticulados para remover contaminantes organicos y
alcanzar con ello el uso conjunto de los procesos de filtracion y fotocatalisis en el tratamiento
terciario del agua. Se mencionan las ventajas de la filtracion con membranas y una de las
principales limitantes de esta tecnologia, el llamado «ensuciamiento». Como medida de este
problema, la fotocatalisis heterogénea busca ser un apoyo en el proceso de filtracion con

membranas, llegando a obtener un efecto sinérgico de la unién de ambos procesos.

2.1. Crisis del agua

La crisis actual del agua dulce se refiere a la falta de este recurso tanto en cantidad como en
la calidad que se necesita para los diversos procesos en los que es utilizada por el humano;
esta crisis también contempla la falta de calidad del agua presente en los ecosistemas
acuaticos®. Aproximadamente 4 mil millones de personas viven en condiciones de escasez
de agua por lo menos un mes cada afio y 0.5 mil millones de personas estan expuestas a
condiciones severas de escasez’. La sobreexplotacion de este recurso y su contaminacion son
las principales razones de su escasez, debido a esto, no contamos con nuevos recursos de
agua dulce. Por ello, la descontaminacion y la reutilizacion del agua residual se ha convertido

en una atractiva solucion a dicha problematica®.

La contaminacion del agua considera la presencia de componentes quimicos, fisicos o
bioldgicos que producen una condicion de deterioro en un cuerpo de agua®. Actualmente los
tratamientos de agua convencionales como coagulacion-floculacion, sedimentacion,
filtracion granular y desinfeccion se enfocan en la remocion de particulas suspendidas,
sedimentos y microorganismos®; sin embargo, estos procesos no aseguran la eliminacion de
todos los contaminantes presentes en el agua, tales como toxinas, pesticidas, farmacéuticos,
herbicidas y arsénico!’. Por esta razéon se ha buscado incluir procesos avanzados de
tratamiento en el reuso de agua, asegurando una mayor calidad del efluente. Desde los afios
1960 se comienzan a utilizar a los procesos de filtracion por membrana para el tratamiento
del agua residual de tipo industrial, con el fin de conseguir una calidad mas estable en el

efluente. Asi mismo, los sistemas de tratamiento por membrana proporcionaban la ventaja
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de requerir poco espacio para su instalacion, lo que resulta de gran utilidad en pequefias
empresas y plantas industriales®?.

2.2. Filtracién con membranas

Las membranas son barreras semipermeables con diferentes grados de selectividad por donde
pueden pasar las moléculas de agua, mientras que los componentes disueltos y particulados
son retenidos por la barrera. Este proceso divide el influente tratado en dos lineas conocidas
como permeado y rechazo, este Gltimo también conocido como concentrado. El primero se
refiere al efluente del sistema de membranas, el cual contiene una cantidad significativamente
menor de sustancias disueltas que el influente, mientras que en el rechazo se obtiene una
mayor concentracion de los agentes contaminantes en un volumen de agua reducido. El
volumen de agua que no alcanza a pasar a través de las membranas, ain a elevadas presiones,
son las que componen al rechazo®®, En la Figura 2.1 se observa un sistema de filtracion por
membranas de flujo cruzado, en donde se indican las entradas (influente) y salidas (permeado

y rechazo) del sistema.

Presidn

Influente

>~ Concentrado

T e

Permeado

Figura 2.1. Sistema de flujo cruzado de filtracion con membranas. Imagen modificada de Graff,
2012.

La manera mas comun de definir la capacidad de la membrana para remover contaminantes
es a través de su tamafio de poro, pues en funcién de ello se retienen a diferentes tipos de
contaminantes, desde bacterias hasta iones monovalentes. Debido a ello, los procesos de

filtracion por membrana se clasifican como:
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a) Microfiltracion, la cual emplea membranas con un tamafio de poro de 50 a 10,000 nm y
una presién de operacion de 0.1 a 2.0 bar.

b) La ultrafiltracion, que hace uso membranas con tamafio de poro de 1 a 100 nm, asi como

una presién de operacion de 1 a 5.0 bar .

¢) La nanofiltracion, que utiliza membranas con diametro de poro cercanos a los 2 nmy una

presion de operacion de 2 a 10.0 bar.

d) Osmosis inversa que echa mano de membranas con tamafio de poro inferior a los 2 nm'y

una presion de operacion de entre 10 y 100 bar**.

La Tabla 2.1 muestra la respuesta de las membranas debido a la presion utilizada, el tamafio
de poro y la permeabilidad de la membrana, siendo ésta ultima la cantidad de agua que pasa
a través de la membrana en cierto tiempo y en algunos casos se contempla a que presion
sucedio. Esta llamada permeabilidad normalmente es conocida como el flux del proceso,
siendo un pardmetro clave dentro de los sistemas de filtracion con membranas debido a que
mide la capacidad de la membrana para descontaminar el agua y obtener el mayor volumen

de permeado en un tiempo dado.

Tabla 2.1. Propiedades tipicas de membranas de filtracion*

Microfiltracion Ultrafiltraciéon Nanofiltracién Osmosis Inversa
Tamafio de poro (nm) 50 -10,000 1-100 ~2 <2
Permeabilidad del agua
. >500 20-500 5-50 0.5-10
m?2-h-bar
Presion de operacion (bar) 0.1-2.0 1.0-5.0 2.0-10 10-100
MWCO (Da) No aplica 1000 — 300,000 >100 >10
lones divalentes y
Contaminantes objetivo en Bacterias, algas, sélidos Bacterias, virus, coloides, multivalentes, materia lones disueltos y pequefias
agua suspendidos, turbiedad macromoléculas organica natural, pequefias moléculas
moléculas organicas
Peliculas delgadas de
— R compositos de poliamida, Peliculas delgadas de
5 Membranas poliméricas e Membranas poliméricas e z S
Materiales de la membrana X e X s acetato de celulosa, otros compositos de poliamida,
inorgénicas inorgdnicas !
materiales (Schafer et al., acetato de celulosa

2005)

Podemos encontrar dos tipos de membranas: inorganicas y poliméricas. Las membranas
inorganicas estan fabricadas a partir de materiales cerdmicos como o0xidos de aluminio, silicio
y titanio,'® perovskitas conductoras mixtas, zeolitas, silice amorfa y aleaciones de paladio®.
Algunas ventajas de las membranas inorganicas en comparacién con las poliméricas son una
mayor recuperacion de agua, menor demanda de compuestos quimicos para labores de

limpieza, menor frecuencia de limpieza y mayor vida Gtil'". En el caso de las membranas
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poliméricas, los materiales mas comunes son el fluoruro de polivinilideno (PVDF),
polietersulfona (PES), poliacrilonitrilo (PAN), polisulfona (PS) y acetato de celulosa (CA)®8.
Las ventajas de las membranas poliméricas son a) su versatilidad de uso en diversos
ambientes, siendo Utiles en ambientes con diferentes valores de pH, potencial de oxidacion,
e incluso con agua clorada; b) la flexibilidad del polimero, lo que le confiere una notable

resistencia mecanica y, c) bajo costo®®.

Tanto las membranas poliméricas como las inorganicas presentan beneficios dependiendo
del uso que se les quiera dar, en el caso de aplicaciones de purificacion de agua es esencial
que la membrana sea resistente a diferentes ambientes. Las membranas son expuestas a
presiones altas, por lo que, deben cumplir con buena rigidez mecanica y estabilidad. Las
corrientes de alimentacion pueden llevar compuestos organicos (compuestos aromaticos,
aceites y disolventes) que pueden dafiar o disolver los materiales de la membrana, debido a
esto, los materiales de la membrana deben ser quimicamente resistentes; también pueden
someterse a diferentes temperaturas, por lo que las membranas deben de tener la capacidad
de tolerar la temperatura de trabajo para evitar el dafio®. En este sentido, las membranas
inorgénicas han resultado ser mas resistentes a diversos entornos quimicos, por ejemplo, en
corrientes de alimentacion con alta dosis de cloro u otros desinfectantes corrosivos se
prefieren utilizar membranas inorganicas. Por otro lado, debido a que las membranas
poliméricas tienen un mejor mecanismo de formacion de poro, alcanzando didmetros de poro
mas pequefios, se prefieren en procesos de filtracion de alto rango de presion, como la

nanofiltracion y la 6smosis inversa, como se muestra en la Tabla 2.1 2L,

En este proyecto se eligié trabajar con una membrana del tipo polimérica, la cual fue
modificada en superficie mediante el depdsito de nanoparticulas de semiconductores basados
en TiO2. Ello con el fin de mejorar las caracteristicas de la membrana para procesos de
fotocatalisis y filtracion de agua a nivel laboratorio. De cara a ello, resulta imperativo conocer

los principales mecanismos de rechazo de las membranas poliméricas?.
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2.3. Mecanismos de rechazo

Anteriormente se mencion6 que una de las maneras en definir los tipos de filtracion de
membranas es debido al tamafio de poro y la presion empleada dentro del proceso. Dentro de
este tipo de clasificacion el mecanismo de rechazo que es mas evidente es el impedimento

estérico.

e Exclusion por tamafio o impedimento estérico
El impedimento estérico es considerado uno de los mecanismos principales para la remocion
de contaminantes en los sistemas de membrana. Este mecanismo depende del diametro de
poro de la membrana y del tamafio de la molécula disuelta o particula suspendida en el
influente. La Figura 2.2 brinda algunos ejemplos de contaminantes que son removidos a
través de este mecanismo para los diferentes tipos de filtracion. Es importante tomar en
consideracion también a otros efectos, como la repulsion electrostatica, los efectos fisico-
quimicos del soluto en la membrana y las propiedades de la interfase soluto/membrana®, los

cuales se describen mas adelante.

Pseudomonas

Na* Hemoglobina diminuta Almidén

(0.4nm) (7nm) (280nm) (10,000 nm)
‘ Virusdela
H,0 Glucosa Influenza Staphylococcus
(0.2nm) (1nm) (100 nm) (1,000 nm)
M. J—. | S, - S—. b T . {
[
Pesticidasy
disruptores MF
Sales y compuestos endécrinos {
de bajo peso 1
molecular
UF
. J
Bacterias, células
y polimeros
NF ' , T
Virus proteinasy Coloides y acidos
coloides pequefios himicos
RO
0.1 1 10 100 1,000 10,000

Tamaiio de la particula (nm)

Figura 2.2. Retencion de tamafio de particula para las membranas.
En las membranas de microfiltracion (MF) y ultrafiltracion (UF), la remocion de compuestos
solubles ocurre principalmente a través de la exclusion por tamafio de las moléculas. En este
sentido, se presenta el pardmetro conocido como «limite de peso molecular» o MWCO, por

sus siglas en inglés. EI MWCO se define como el peso molecular de la membrana que es
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capaz de rechazar el 90% del soluto macromolecular del influente?*. El resultado de rechazo
por el MWCO esté relacionado con la difusion de la molécula a través de la membrana, de
tal forma que entre mas grande sea una molécula, méas lentamente se difundira al compararla
con una molécula de menor tamafio, adicionalmente en moléculas mas grandes, el
impedimento estérico aumenta, provocando asi mayor rechazo?. En el caso del proceso de
nanofiltracion, los mecanismos de rechazo principal son la conveccién, difusion y las
interacciones electrostaticas molécula-membrana; mientras que para la dsmosis inversa el

mecanismo principal de rechazo es la difusion de la solucion?.

Los mecanismos de rechazo de los contaminantes provenientes del efluente en un proceso de
filtracion varian para cada tipo de membrana, pues se deben contemplar las caracteristicas
quimicas y fisicas de la membrana y procesos secundarios, llegando a modificar y en algunos
casos a afectar el proceso de filtracién. Dentro de las caracteristicas de la membrana que
pueden modificar la filtracion encontramos la carga superficial y el comportamiento
hidrofobico o hidrofilico y la adsorcion de contaminantes en la membrana que pueden llevar

al ensuciamiento.

e Carga superficial/Interacciones electrostaticas
Cuando los solutos que se pretenden remover del agua cuentan con una carga eléctrica total
o parcial, la carga superficial de la membrana juega un papel crucial en la remocion de éstos.
La polaridad del soluto y la superficie de la membrana puede llevar a fenémenos de exclusion
i6nica cuando las cargas son de la misma polaridad, o de adsorcién cuando las polaridades
son opuestas 2°. En este sentido, existen membranas cationicas, anionicas y neutras, y pueden
ser modificadas en la superficie durante su produccion o posterior a esta generando diferente
carga superficial dependiendo de la sustancia a ser rechazada, esta carga se puede conocer

con la medicion de potencial zeta”.

“ En un sistema en el que la membrana se encuentra suspendida en un liquido, el factor de la carga superficial
se vuelve importante. Se forman diferentes capas debido a las interacciones formadas entre la membrana y los
iones presentes en el liquido. La capa de Stern es aquella que se forma entre la superficie de la membrana y los
iones que son atraidos con mas fuerza a esta; mientras que en la capa difusa se encuentran los iones mas lejanos.

El potencial zeta se define como la diferencia de potencial que existe entre la capa de Stern y la capa difusa'*®
131
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Algunos ejemplos de modificacion a las membranas son las siguientes:

a) Carga superficial negativa: modificacion de la superficie de una membrana de
poliacrilonitrilo (PAN) con éacidos carboxilicos y acido sulfénico, presentando
propiedades anti ensuciamiento (proteinas) superiores a las observadas con
membranas de superficie positiva?’; otro trabajo muestra que el cambio de
condiciones durante la reaccion de polimerizacion interfacial de membranas de
acetato de celulosa (CA) mejora la estabilidad del flux en procesos de ésmosis
inversa?®; la modificacion de una membrana PAN para aumentar la carga negativa y
al mismo tiempo cambiar el grosor de la membrana y mejorar su comportamiento
hidrofilico reduciendo el ensuciamiento®.

b) Carga superficial positiva: modificacion de una membrana PS mediante una
aminacion mejorando el rechazo de la proteina citocromo en comparacion con la
membrana negativa que presentaba rechazo a esta molécula®; otro trabajo presenta
el tratamiento a una membrana regenerada de celulosa volviéndola con una superficie
cargada positivamente, sin embargo presentd una mayor tendencia a adsorber

proteinas y al ensuciamiento®.

Hasta la fecha, las membranas modificadas en superficie se encuentran en proceso de
desarrollo y las pruebas de eficiencia de filtracion han sido a nivel laboratorio, normalmente
empleando una molécula modelo en agua pura. Es necesario aun probar el desempefio de las

membranas en matrices mas complejas.

e Adsorcion
La adsorcion es un fendmeno de superficie, en el cual un soluto es retenido en la superficie
de un material cominmente sélido llamado adsorbente. Las fuerzas que retienen a los solutos
en el sdlido pueden ser débiles, como las interacciones electrostaticas, o fuertes, como la
formacion de enlaces covalentes, con base en ello se puede clasificar al fenomeno como
fisisorcion o quimisorcion, respectivamente. La naturaleza del material del que esta formada
la membrana, el tipo de soluto (contaminante en el agua), la concentracion del soluto, la
fuerza ionica y el pH son parametros que determinan el grado de adsorcion®2. En el caso de
la naturaleza de la membrana, la hidrofobicidad impacta en el rechazo de los contaminantes,

pues moléculas no polares tenderan a adsorberse rapida y fuertemente a la membrana, en
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tanto que el comportamiento de los solutos y particulas idnicas varia en funcion de la carga
de la membrana. La hidrofobicidad o hidrofilicidad de la membrana se puede cuantificar
mediante la medicion del angulo de contacto®. Las membranas que presenten angulos de
contacto mayores a 100° se consideran hidrofébicas y las que presenten angulos de contacto
menores a este valor seran hidrofilicas. La Figura 2.3. muestra un esquema del angulo de

contacto de una gota de agua sobre una superficie.

Dependiendo del comportamiento que tenga la membrana podra adsorber en la superficie
algunos componentes y otros los rechazard. Se ha encontrado que las membranas
hidrofdbicas sufren mas ensuciamiento del que se hablara posteriormente®. Otros métodos
de adsorcion de contaminantes en las membranas son las interacciones polares como dipolo-

dipolo y dipolo-dipolo inducido y enlaces de hidrégeno.

Fluido

Sélido

Figura 2.3. Angulo de contacto aparente definido para mediciones mediante técnicas opticas.

La adsorcion en la superficie de la membrana es un modo de retener contaminantes, sin
embargo tiene un limite, inicialmente el compuesto se ira adsorbiendo en la membrana
durante el transporte del flujo hasta alcanzar la saturacion de la misma, situacion donde la

retencion del compuesto disminuira *.

La adsorcion de contaminantes en la membrana puede tener diferentes efectos sobre ella,
como se muestra en la Figura 2.4 se puede tener: a) bloqueo completo de los poros de la
membrana, disminuyendo el flux del proceso; b) bloqueo estandar que se va dando con el

paso del tiempo y afecta el flux de manera paulatina; ¢) bloqueo intermedio el cual no provoca

T El dngulo de contacto se define como el angulo entre las interfaces liquido-vapor y sélido-liquido de un sistema
sélido-liquido-vapor, el cual permite conocer el comportamiento de humectabilidad del material solido **.
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una disminucion del flux inmediata, pero que con el paso del tiempo puede progresar; y d) la

formacion de una capa llamada ensuciamiento®.

La formacion del ensuciamiento puede llevar a una modificacion general de la carga
superficial de la membrana pudiendo provocar nuevas interacciones y disminuyendo con ello

el rechazo de los contaminantes®.

#*
® y (a)
e @
*. ..* L ,*
L1 e :: (b)
* -

(c)

Figura 2.4. Representacion del nivel de ensuciamiento de la membrana: a) bloqueo completo, b)
bloqueo estandar, c¢) blogueo intermedio y d) capa de ensuciamiento. Imagen modificada de Das,
2019.

Existen dos limitaciones principales en términos operativos o de proceso; la primera hace
referencia a que, para remover contaminantes mas pequefios, se necesitan emplear
membranas de menor tamafio de poro, mismas que requieren un incremento de energia
eléctrica necesaria para generar suficiente presion, haciéndolo un proceso costoso. La
segunda, es el tiempo de vida de la membrana afectado por el ensuciamiento, proceso en el
cual las particulas, coloides, microbios y materia organica del influente se depositan en la
superficie de la membrana afectando los poros y la quimica superficial, llevando a un

decaimiento del flux o un aumento en la caida de presion del proceso®’.
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e  Ensuciamiento de la membrana
El ensuciamiento de la membrana ocurre por la sistematica oclusion de los poros y la
formacion de una barrera fisica que impide el paso del agua a través de la membrana; esta
barrera es conocida como «torta». El ensuciamiento puede provocarse por diferentes
mecanismos involucrando diversos tipos de contaminantes, clasificandose como
particulada/coloidal, bioensuciamiento, ensuciamiento organico e inorganico®. El
ensuciamiento por particulas/coloides se debe a la acumulacién de los mismos en la
superficie y en el interior (poros) de la membrana o en el otro caso a la formacion de una
capa de particulas precipitadas en la capa inicial disminuyendo el flux*®. El bioensuciamiento

méas comun es el proveniente de bacterias y algas que pueden generar biopeliculas®.

En el caso del ensuciamiento quimico, este se puede clasificar como organico e inorganico.
El ensuciamiento organico es generado tanto por la acumulacion de materia organica disuelta
y particulada en la superficie y los poros de la membrana. Por ejemplo, los acidos
hidrofébicos altamente aromaticos componen un gran porcentaje de la materia organica
acuatica y son los responsables de un decaimiento en el flux debido al ensuciamiento
reversible®; los polisacaridos de alto peso molecular, la materia organica coloidal, las
proteinas de bajo peso molecular y los azicares amino son responsables del ensuciamiento
irreversible. El ensuciamiento inorgénico se lleva a cabo por particulas como arcillas, hierro,

manganeso y oxido de silicio principalmente*.

Existen diversas maneras para disminuir o erradicar el ensuciamiento de la membrana, tales
como: i) el pretratamiento de la solucion de alimentacion; ii) la modificacion de la superficie
de la membrana; iii) la optimizacion de las condiciones del proceso; vy, iv) la limpieza
periodica de la membrana.*? El pretratamiento del influente a veces no es suficiente para
tener la calidad necesaria del agua en la etapa de filtracidn, esto normalmente sucede en
condiciones donde el agua de entrada del proceso varia a lo largo del tiempo*® 4. No obstante,
la etapa de desinfeccion y la proteccion de la membrana con productos anti-biofouling

pueden ayudar a mitigar el bioensuciamiento.

¥ El ensuciamiento de la membrana se puede clasificar como reversible o irreversible, con base en la fuerza de
las uniones de las particulas o moléculas con la membrana. El ensuciamiento irreversible es aquel en el cual la
membrana no puede ser limpiada mediante un tratamiento fisico 4.
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Los métodos para controlar el ensuciamiento de las membranas pueden ser diversos y se

clasifican en quimicos, mecanicos, hidrodinamicos, electrénicos y de ultrasonido®:

a)

b)

d)

La limpieza mecénica, la cual implica el uso de mangueras, cepillos y esponjas
utilizados en la superficie de esta para quitar parte de la torta. Adicionalmente, se
puede emplear la limpieza hidrodindmica, como lo es el retro lavado, el flujo pulsatil,
el rociado de gas, entre otros.

La limpieza quimica de la membrana, es efectiva cuando no se puede controlar el
pretratamiento del influente, pero normalmente resulta en una vida més corta de la
membrana, pues modifica su selectividad; ademas de consumir energia adicional y
genera una corriente de residuos con los quimicos empleados en la limpieza®. En los
procesos de limpieza quimica las membranas son sometidas a un tratamiento con
cloro, lejia, &cido clorhidrico o peroxido de hidrogeno durante unos minutos y
posteriormente se aplica un lavado o retro lavado para terminar de separar a los
contaminantes de la membrana.

La limpieza eléctrica utiliza una corriente que es pasada a través de la membrana, la
cual reduce el depdsito de materiales en la superficie. También puede consistir en un
electro-recubrimiento de algunas partes de la membrana cuando por esta se hace pasar
agua con alta dureza o contenido metalico*’ 8,

El uso de ultrasonido genera burbujas de cavitacion en el fluido en donde se halla
sumergida la membrana. Estas burbujas implotan cerca de la torta formada en la
superficie de la membrana, generando elevada temperatura y presion en un punto de
la torta, para después disiparse. La energia de las burbujas de cavitacion es lo

suficientemente elevada para desprender la torta de la superficie de la membrana®.

Otro de los métodos mas estudiados para evitar el ensuciamiento consiste en aumentar la

hidrofilicidad de la membrana. Las modificaciones mas comunes consisten en la introduccion

de injertos en secciones de la membrana, lo cual se logra mediante a) la inyeccion de ozono;

b) el foto injerto inducido por irradiacion con luz UV; c) el plasma de injerto CO2/NHs; d) la

adicion de &cido acrilico durante la polimerizacion de la membrana, empleando plasma de

injerto de gas; vy, €) la adicion de otros polimeros en la superficie de la membrana (capa),

tales como PVA, PVP, entre otros®®. Adicionalmente, un nuevo método de modificacion de
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membranas que ha ganado terreno dentro de las maneras de aumentar la hidrofilicidad es
mezclar materiales inorgdnicos como Oxido de silicio, didéxido de zirconio y dioxido de
titanio debido a la simplicidad del método de modificacion de las membranas®. Se ha
encontrado que incorporar materiales inorganicos nanométricos pueden modificar la
estructura de la membrana, en términos del tamafio de poro y la porosidad, asi como otras
propiedades fisicas y quimicas, a saber, la hidrofilicidad, la rugosidad, la estabilidad térmica
y mecanica, incrementando en la mayoria de los casos el rendimiento de la membrana en

términos de flux®2.

El ensuciamiento de las membranas es considerado el problema méas complicado a tratar en
el proceso de filtracion, son muchas las condiciones quimicas y fisicas las que pueden
aumentarlo o disminuirlo. Es por esto por lo que se busca utilizar acoplar nuevas tecnologias
a la filtracion con membranas para combatir este problema. No obstante, aunque el
ensuciamiento de la membrana es la limitante principal del proceso de filtracion, el rechazo
generado, presenta una gran diversidad de contaminantes altamente concentrados por lo que

debe buscarse una manera eficiente de tratar o utilizar este efluente.

2.4. Linea de rechazo del proceso de filtracion

En un proceso de filtracion por membrana, la linea de rechazo esta caracterizada por presentar
una elevada concentracion de los contaminantes disueltos o particulados, volviéndose un
residuo que debe ser tratado, pues en algunos casos ese residuo es desechado en cuerpos
superficiales de agua o en el mar, representando una nueva fuente de contaminacion para el

ambiente®3,

Dado que los procesos de separacién con membranas pueden remover la mayoria de los
solidos suspendidos, coloides y microorganismos, las lineas de rechazo contendran estos
contaminantes y algunos mas dificiles de remover como los organicos que se remueven por
medio de la nanofiltracion y 6smosis inversa principalmente. Poco se ha investigado sobre
qué tipo de tratamiento darle a esta linea, una solucion es el uso de carbon activado en
conjunto con desionizacion capacitiva, sin embargo uno de los inconvenientes de usar estas
dos tecnologias es el costo y en el caso del carbdn activado después de su saturacion se

necesita regeneracion quimica generando nuevos desechos®.
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Otra opcion, la cual cuenta con la ventaja de obtener subproductos de valor agregado es la
descarga cero de liquido (ZLD), en donde se utilizan concentradores y cristalizadores en las
lineas de rechazo de plantas desalinizadoras para obtener hidréxido de sodio, con una pureza
de 50-90%, sulfato de potasio y sulfato de sodio, entre otros®. Es posible emplear a los
rechazos de las plantas desalinizadoras como materia prima para la generacion de energia
eléctrica. En estos sistemas, el agua de mar funciona como una linea de baja concentracion
de sales, mientras que el rechazo hace las veces de una linea de alta concentracion para
generar un gradiente de salinidad y una corriente eléctrica®. Aunque las soluciones que se
han propuesto para reutilizar o limpiar la linea de rechazo son atractivas, estos procesos se
encuentran en proceso de desarrollo y su desempefio depende de la concentracion y el tipo

de solutos presentes en el rechazo.

Problemas adicionales al tratamiento que debe darsele a la linea de rechazo se presentan en
procesos previos y posteriores al tratamiento con membranas; uno de ellos es el hecho de que
no todos los compuestos puedan ser facilmente eliminados durante el pretratamiento del agua
previo a la filtraciébn con membranas; y posteriormente los diferentes procesos de filtracion
no logran la completa remocion siendo incapaces de obtener una alta calidad de agua
resultante. Martin et. al., realizd6 una investigacion sobre la remocion de compuestos
organicos con membranas de &ésmosis inversa de acetato de celulosa y poliamida
descubriendo que este tipo de membranas pueden eliminar facilmente el carbono orgéanico,
sin embargo los volatiles organicos pasan a través de la membrana, de los cuales quedan una

parte en la linea de rechazo y otra parte en la linea de permeado®’.

En el trabajo de Radjenovic® et al. se dio a conocer la capacidad de remocion de
farmacéuticos en un proceso de nanofiltracion-6smosis inversa para ketoprofeno,
diclofenaco, acetaminofeno, propifenazona, sotalol, metoprolol, carbamazepina,
sulfametoxazol, gemfibrozil e hidroclorotiazida en agua subterranea. Estos compuestos se
detectaron principalmente con concentraciones superiores a 100 ng/ L, y se encontraron altos
rechazos para algunos compuestos (R> 95%) como ketoprofeno, diclofenaco y
sulfametoxazol debido a la carga negativa de la membrana empleada (poliamida), pero otros
compuestos como acetaminofeno (R = 44.8-73%) y gemfibrozil (50-70%) tuvieron bajos

rechazos. Este tipo de contaminantes se conocen como contaminantes de interés emergente

32



en el agua y actualmente se buscan tecnologias que puedan eliminarlos completamente del

agua.

2.5. Contaminantes de interés emergente en el agua

El estudio de los actualmente llamados contaminantes de interés emergente en el agua inicid
a principios de los anos 90’s cuando U.S. EPA y otras agencias de los Estados Unidos
comenzaron a monitorear la presencia, fuentes y efectos en la salud humanay el ambiente de
diversos farmacos y productos de cuidado personal en el agua, los sedimentos, el suelo y la
biota®. Este tipo de contaminantes estaban presentes en el agua a niveles de trazas (ug/L-
ng/L) y su deteccion se consideraba limitada. En la actualidad su determinacién en matrices
ambientales aln presenta dificultades, ya que solo se consigue con avanzados equipos de
separacion e identificacion de compuestos quimicos, tales como la cromatografia de liquidos

acoplada a la espectrometria de masas °°.

Dentro de los contaminantes de interés emergente estan los productos de aseo y cuidado
personal, agentes desinfectantes, agentes tensoactivos, aditivos industriales y farmacos, entre
otros®®. Podemos encontrar estos contaminantes en efluentes de tratamientos de agua
residual, agua residual de efluentes de hospitales, plantas de manufactura quimica asi como

aguas residuales de ganaderia y agricultura®®.

El gran problema sobre los contaminantes de interés emergente es que se ha encontrado que
los tratamientos de agua convencionales no estan disefiados para eliminarlos y que muchas
veces se generan subproductos mas dafinos para el ser humano y el ambiente®. El agua
residual tratada, termina en diversos cuerpos como mares, rios, lagos y en algunos casos es

empleada como agua de riego®.

Se ha encontrado que estos contaminantes son persistentes en el ambiente, llegando a ser
bioactivos en organismos diversos y con potencial de bioacumulacion®. En los Gltimos afios
debido a la presencia de estos contaminantes a niveles de trazas en el ambiente, y su contacto
con seres Vvivos, se han reportado efectos de disrupcion endocrina afectando negativamente
la salud, crecimiento y reproduccién de diferentes organismos, principalmente acuaticos®.
La presencia de antibioticos, que representa un porcentaje alto de contaminantes de interés

emergente, ha propiciado la formacion de resistencia a antibioticos por parte de diferentes
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bacterias, al estar éstas expuestas a dosis sub-terapéuticas de estos compuestos por largos

periodos®® &7,

Debido a los posibles efectos dafiinos al medio ambiente y a la salud humana, se han
desarrollado procesos avanzados para el tratamiento de aguas, capaces de mineralizar®

contaminantes organicos de interés emergente.

2.6. Procesos de oxidacién avanzada (POA)

Los procesos de oxidacion avanzada son aquellos que involucran la generacion de radicales
hidroxilo activado ("OH), los cuales son altamente oxidantes, para utilizarlos en la
degradacion de contaminantes organicos, incluyendo contaminantes de interés emergente®®,
La formacion de los radicales hidroxilos esta relacionada con diferentes reacciones quimicas,

fotoquimicas, sonoquimicas o electroquimicas®®.

Existen diferentes procesos de oxidacion avanzada como fenton, ozonacion, sondlisis,
fotocatalisis heterogénea, entre otros. Se deben tomar en cuenta diversos factores y
condiciones del proceso al elegir con qué tecnologia trabajar para el tratamiento de aguas.
Dentro de los parametros que se deben contemplar se encuentran i) el consumo energético;
ii) el uso de productos quimicos para el tratamiento; iii) la sustentabilidad del proceso que
puede enfocarse en emplear materias primas reusables, o la reduccion de la huella de carbono
en comparacién con otros procesos; iv) la factibilidad técnica; y, v) la posible formacion de
subproductos peligrosos debido a la oxidacion de los compuestos organicos.

La fotocatalisis heterogénea, ha demostrado tener la capacidad de degradar y llegar a
mineralizar contaminantes altamente recalcitrantes’®. Algunas de las ventajas de la
fotocatalisis en comparacidn con otros POA son sus condiciones de operacidn ya que operan
en condiciones de presion y temperatura ambiente, capacidad de eliminacion de
contaminantes en tiempos cortos con baja generacion de subproductos, uso de bajas
cantidades de fotocatalizador, asi como la posible recuperacién y reutilizacién del

fotocatalizador, entre otros’ .

§ La completa conversion de la molécula en CO,, H,O vy sales inorganicas.
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e Fotocatalisis heterogénea
La fotocatalisis heterogénea consiste en emplear un semiconductor que actie como
catalizador acelerando el proceso de fotdlisis para degradar a los contaminantes’2. Para
entender como trabajan los semiconductores es necesario definir dos comportamientos de los

materiales llamados aislantes y conductores.

Los semiconductores son compuestos con una formacion de un continuo de bandas, al Gltimo
nivel de energia con electrones se le conoce como banda de valencia y a la primera capa sin
la presencia de ellos se le conoce como banda de conduccion, la energia entre ambas bandas
se conoce como brecha prohibida. En la Figura 2.5, se observa que para los aislantes, estas
dos capas se encuentran alejadas por una diferencia de energia mayor a 5 eV. En los
conductores esta brecha no existe y los electrones pueden pasar libremente de la banda de
valencia a la banda de conduccién. En el caso de los semiconductores, presentan una brecha
prohibida en valores de energia de 0 e.V. < Banda prohibida <5 e.V en la que si se aplica
una cantidad de energia igual o mayor a la brecha prohibida de estos materiales se puede
lograr que un electron pase de la banda de valencia a la de conduccion’,

Ey

Bandade
Conduccion

Traslape

Band Gap

Bandade
Valencia

Metal Semiconductor Aislante

Figura 2.5. Esquema cualitativo de la separacion de bandas en materiales conductores,
semiconductores y aislantes

Dependiendo del semiconductor empleado se pueden encontrar dos tipos de brechas
prohibidas, la brecha directa es en la cual esta involucrado solo un cambio de energia entre

la banda de valencia y la de conduccion sin cambio en el momento del electron; en cambio
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la brecha indirecta es aquella en la que la energia minima en la banda de conduccion se
desplaza por una diferencia en el momento del electron?. Una vez que se cumplen las
condiciones energeticas y que se logra la formacion de los portadores de carga (par hueco-
electron), dependiendo del tipo de brecha pueden presentarse dos diferentes procesos, uno de
ellos es que al separarse los portadores de carga se pueden llevar a cabo reacciones de éxido-

reduccion; en el otro caso ocurre la recombinacion de los portadores de carga.

En el caso de que el par hueco-electrén logre migrar a la superficie del semiconductor como
se muestra en la Figura 2.6, se pueden llevar a cabo reacciones de oxidacion-reduccion y

degradar contaminantes adsorbidos en la superficie del semiconductor.

Las reacciones llevadas a cabo se enumeran a continuacion, la reaccion 1.1 indica la

formacion del par hueco-electron debido a la irradiacion luminica sobre el catalizador.

Catalizador + hv - h* + e~ (1.1)

Con las reacciones de OH", H20 y O~ en la superficie del catalizador se da la formacion de

diferentes especies reactivas como los radicales hidroxilos y el radical superdxido’.
h* + OHgs) — OH-(1.2)
h* + H,0(,4s) » OH- +H* (1.3)
e” + Ozads) == 02(_a{ds) (1.4)

Los radicales formados pueden oxidar a los contaminantes organicos hasta llegar a su
mineralizacion. Los huecos fotoformados también pueden iniciar reacciones de
oxidacién con los compuestos adsorbidos en la superficie del catalizador, como se

muestra en las siguientes ecuaciones:
h* + RH,qs = Rags © Rygs + HT (1.5)

OHélds + RHads - Rads + HZO (1-6)
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Figura 2.6. Proceso de formacién del par hueco-electrén en un semiconductor cristalino irradiado.

El proceso fotocatalitico para la degradacion de contaminantes tiene 5 procesos involucrados.

El primero es el transporte de los reactantes a la superficie del semiconductor, el segundo es
el proceso de adsorcion de los reactantes, el tercero es la reaccion en la superficie del
semiconductor, el cuarto es la desorcion de los productos de la superficie del semiconductor
y el quinto proceso es la difusién de los productos partiendo de la superficie del

semiconductor’®.

Dentro de estos 5 procesos el semiconductor tiene un papel clave en el proceso y debe de
cumplir con las siguientes caracteristicas: i) contar con alta eficiencia de formacion y
separacion del par hueco-electrdn; ii) ser fotoestable; iii) ser inocuo es decir, no debe de tener
actividad quimica ni bioldgica’. En este sentido, debido a que se ha encontrado dificultan en
que un semiconductor cumpla con todas las caracteristicas, se busca realizar modificaciones
a semiconductores ya existentes para obtener materiales que logren cumplir con todas las

caracteristicas mencionadas anteriormente y lograr mayor eficiencia fotocatalitica.

37



e Modificacion de semiconductores
La modificacion de los semiconductores estd enfocada en mejorar sus caracteristicas
intrinsecas para poder llegar a tener los siguientes cuatro procesos de manera eficiente, 1) la
absorcion de la luz por el semiconductor™; 2) la separacion del par hueco-electron; 3)
migracion de los portadores de carga a la superficie del catalizador y 4) evitar la

recombinacion de los portadores de carga, aumentando su vida media’®.

Todos esos procesos estan delimitados por el material a utilizar. El TiO2 es uno de los
catalizadores mas usados debido a su baja toxicidad, bajo costo y alta eficiencia en la
degradacion de contaminantes recalcitrantes’®. Este material presenta tres fases cristalinas
llamadas anatasa (3.2 e.V.), rutilo (3.0 e.V.) y brookita (3.0 e.V.)%. Sin embargo, todas las
frases cristalinas de este material son fotoactivas con rango de luz UV. La fase anatasa es la
que presenta una menor recombinacién del par hueco-electron y una mayor capacidad de
adsorcion de los grupos hidroxilo y la fase rutilo requiere de menor energia para activarse®.
El TiO2 P25 presenta una combinacion 80% de anatasa y 20% de rutilo, por lo que presenta

una alta actividad fotocatalitica y es cominmente usado®?.

A causa de las problematicas actuales ambientales, se busca que los procesos sean
sustentables. En este sentido, la fotocatélisis heterogénea necesita la activacion de los
materiales con energia luminica, por lo que el uso de luz solar para estos procesos es posible.
La limitante de usar la luz solar es que el 4% de esta pertenece a la region de luz UV vy el
45% a la luz visible®. Por esta razon se ha buscado utilizar fotocatalizadores con un ancho
de brecha prohibida que se encuentre en el rango de luz visible o modificar materiales para

ser fotoactivos en esa region.

Se ha decidido trabajar con materiales de TiO2 modificados superficialmente por las altas
eficiencias en la degradacion de contaminantes de diversas fuentes como de farmacéuticos,
materia organica natural, pesticidas®4, desactivacion bacteriana, entre otros que presenta este
semiconductor. Existen diferentes métodos de modificacion del TiO2, como el dopaje con no
metales, sensibilizacién por moléculas organicas, depdsito de nanoparticulas metalicas y la

formacion de hetero estructuras. El dopaje del material con no metales busca adicionar

™ La eficiencia cuantica es la cantidad de fotones que seran absorbidos por el semiconductor por unidad de
tiempo y estara relacionada con la cantidad de portadores de carga que seran formados 3,
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pequefias cantidades de impurezas en la red cristalina del semiconductor, modificando los
niveles energéticos del material para disminuir el ancho de su brecha prohibida.

El depdsito de nanoparticulas metalicas, como Au y Ag, y de O&xidos metalicos
nanoparticulados, como Ag20 y CuO, ha mostrado incrementar la actividad fotocatalitica del
semiconductor al ser irradiado con luz visible. Ello se debe a que la heteroestructura es capaz
de absorber luz en el espectro de luz visible de manera eficiente, alcanzando la formacion del
par hueco-electron. Cuando el TiO2 es modificado con nanoparticulas metalicas de Auy Ag,
la resonancia superficial del plasmon® es la responsable de la absorcion de luz visible®s. Por
otro lado, cuando la superficie del TiO2 es decorada con nanoparticulas de 6xidos metalicos,
como Agz0 y CuO, seran estas nanoparticulas las generadoras de los portadores de carga,
los cuales seran transferidos hacia el TiO2%. El depdsito de nanoparticulas metalicas o de
Oxidos metalicos es una estrategia para incrementar el tiempo de vida del par hueco-electron,
asi como su movilidad. En el primer caso, las nanoparticulas metalicas son capaces de retener
a los electrones foto-formados en el semiconductor, mientras que en el segundo caso los
portadores de carga son dirigidos hacia las bandas de valencia y de conduccién mas
favorecidas termodindmicamente. En este sentido, la facilidad de separacion de los
portadores de carga dependera de factores de naturaleza fisica, quimica, Optica y electronica

de las nanoparticulas soportadas sobre el semiconductor TiOx.

En trabajos previos se ha demostrado que el depdsito de nanoparticulas de Ag20 sobre el
semiconductor TiO2 incrementa la eficiencia fotocatalitica bajo irradiacion con luz visible,
en comparacion con los semiconductores por separado. Ello ha sido probado en la
degradacion fotocatalitica de contaminantes organicos notablemente recalcitrantes y en la
inactivacion de bacterias en agua para consumo humano®’ . ElI Ag.O presenta una brecha
de brecha prohibida de 1.9 eV, siendo fotoactivo en la region de luz visible y tiene una
funcion trabajo de 5.3 eV®, mientras que el TiO2 presenta una funcion trabajo menor con un

valor de 4.2 eV, debido a ello electrones foto-generados por el TiO2 pueden migrar de la

T La resonancia superficial del plasmon es una oscilacion colectiva de electrones que sucede a una longitud de
onda especifica, la cual es presentada por nanoparticulas de metales nobles, cuyo tamafio oscila entre los 2 y
los 50 nm.
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banda de conduccion del TiO2 hacia las nanoparticulas de Ag20 funcionando como una

trampa de electrones, ver Figura 2.7.

—-.\

hv

Figura 2.7. Esquema de una heteroestructura Ag-O/TiO,.

2.7. Proceso de filtracion-fotocatalisis

La fotocatalisis heterogénea para remediacion de agua emplea semiconductores en polvo y
se recomienda usar un paso de separacion para retirar dichos polvos de la corriente tratada.
Ante esta necesidad, se plantea el desarrollo de sistemas hibridos, los cuales permitan llevar
a cabo el proceso fotocatalitico y posteriormente remover al sélido. Para ello se plantea usar
filtracion con membranas durante o después del proceso de fotocatalisis heterogénea. Estas
nuevas tecnologias se denominan reactores de membrana fotocatalitica (PMR, por sus siglas
en inglés). Los PMR tienen diferentes configuraciones que consisten en emplear un
fotocatalizador en suspension o un fotocatalizador inmovilizado. En el caso de
fotocatalizador suspendido, las membranas actian como una barrera para los
semiconductores por lo que es necesario aplicar ultrafiltracion, sin embargo si se genera dafio
en los poros de las membranas con el tiempo pierden la capacidad de remocion de las
nanoparticulas®. En algunos casos se emplea un paso previo de coagulacion-floculacion-
sedimentacion, para optimizar la separacion del sdlido en el proceso de membrana®. El
beneficio de usar esta configuracion es mantener la eficiencia fotocatalitica dada una mayor

area de contacto entre los contaminantes y el fotocatalizador.

Por otro lado, la configuracion inmovilizada presenta las ventajas de ser una tecnologia
acoplada, ya que utiliza membranas modificadas con semiconductores ya sea en superficie

0 embebidos. La modificacion en superficie de las membranas con semiconductores busca
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lograr la oxidacion de compuestos y subproductos adsorbidos debido a las propiedades
selectivas de la membrana en conjunto con el fotocatalizador??. Uno de los grandes
problemas que busca resolver este tipo de configuracion es la auto limpieza de la membrana
y al mismo tiempo la degradacién de contaminantes organicos adsorbidos en la superficie,

disminuyendo su concentracion tanto en el filtrado como en el rechazo®.

e Modificacion de la membrana PES con TiO: para fotocatalisis
En este trabajo se empled una membrana de polietersulfona (PES) debido a su alta resistencia
mecanica, elevada temperatura de distorsion térmica, resistencia al envejecimiento por el
calor y a las condiciones ambientales y de proceso. Las membranas PES son extensamente
usadas en procesos de microfiltracion, ultrafiltracion, nanofiltracion y en aplicaciones de

separacion de gases®.

El semiconductor TiO2 fue elegido para modificar la membrana ya que tiene alta, efectividad
en la degradacion y mineralizacion de contaminantes en agua con fotocatalisis®. Adicional
a ello, se ha probado que su uso en membranas ayuda a evitar el ensuciamiento, aumentando
el tiempo de vida util de la misma. El TiOz tiene la capacidad de mejorar la permeabilidad d
de membranas poliméricas, por lo que se ha usado como un material inorganico para
disminuir el &ngulo de contacto de membranas PES cominmente hidrofobicas generando
menos ensuciamiento de la membrana®. Otra ventaja que se ha comprobado es la capacidad
antibacteriana del TiO2, como se menciond anteriormente las bacterias pueden crear

biopeliculas que son un tipo de bioensuciamiento®”.

Como se menciond previamente utilizar una configuracion inmovilizada es relacionada a un
semiconductor embebido en la membrana durante su sintesis o modificar a la membrana
posteriormente. La modificacion de una membrana durante su sintesis consiste en preparar a
la membrana mediante la técnica de inversion de fase en donde la solucién del polimero a las
nanoparticulas® *°. No obstante, este método de sintesis puede generar dafio a la estructura
de la membrana durante su modificacion, afectando sus propiedades intrinsecas pudiendo
repercutir en su capacidad de filtracion®. Rahimpour y colaboradores utilizaron TiO2 P25
durante la sintesis de una membran PES mediante inversion de fase con un post tratamiento
con luz UV. Sin embargo, las membranas con nanoparticulas de TiO2 embebidas mostraron

un decaimiento en el flux con agua pura y leche, en comparacién con la membrana PES sin

41



modificacion. Otros estudios han reportado que agregar nanoparticulas de TiO2 durante la
sintesis de la membrana puede afectar negativamente el proceso de formacion de la
membrana, mientras que el encapsulamiento de las nanoparticulas en la matriz polimérica
puede disminuir la accesibilidad al area superficial del TiO2!% dificultando la adsorcion de

las moléculas'®? y el paso de la luz a través de la membrana??,

Las modificaciones superficiales de la membrana con nanoparticulas de semiconductores
especificamente con TiO2 posterior a la sintesis se engloban en 3 diferentes métodos, el
recubrimiento por inmersioni®, procesos fotoquimicos!® y el depodsito fisico mediante
filtracion'®. Dentro de estos 3 métodos el que implica menor uso de quimicos, energia y
menor dafio a la membrana durante el proceso de modificacion es el recubrimiento por

inmersion.

En el recubrimiento por inmersion se sumerge a la membrana en una suspensién con
nanoparticulas de TiO2, normalmente se usa algin tipo de alcohol para dispersar las
nanoparticulas. El TiO2 se puede coordinar con grupos funcionales presentes en la
membrana. Uno de los enlaces que se han propuesto es la unién de los &tomos de oxigeno
de la membrana mediante la coordinacion con los cationes Ti #* o con la formacién de un
enlace de hidrogeno entre los grupos hidroxilo en la superficie del TiO2 con los atomos de

oxigeno en la membrana.

Figura 2.8. Mecanismo del auto ensamblaje’” de las nanoparticulas de TiO2: (1) coordinacion con
el grupo sulfona y el enlace éter hacia el Ti**;(11) enlaces de hidrégeno entre el grupo sulfona y el
enlace éter con el grupo hidroxilo superficial del TiO, (modificada de Luo, 2005).

H El autoensamblaje es la propiedad clave de la materia que conduce a una arquitectura jerarquica (IUPAC).
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Los trabajos reportados mediante la técnica de recubrimiento por inmersion han modificado
a la membrana para generar superficies con grupos -OH en la membrana, incrementando asi
la cantidad de nanoparticulas de TiO2 que se pueden unir. Sin embargo, se ha reportado que
la cantidad de nanoparticulas que se unen a la membrana son menos que en una membrana
sin modificar'®, Otras modificaciones han consistido en usar un haz de electrones para
agregar grupos carboxilos en las membranas para poder unir més nanoparticulas en la
membranal®’. Algunos trabajos reportan que realizarle un tratamiento a la membrana con luz
UV ayudara en la union de las nanoparticulas de TiO2'%, La mayor parte de los estudios
hasta ahora reportados se enfocan en depositar nanoparticulas de TiO2 en fase anatasa*? 1% y
omiten la optimizacién de las condiciones de sintesis que afectan a la union del

semiconductor en la superficie de la membrana.

Con base en lo antes expuesto, este trabajo plantea la modificacion superficial de una
membrana de PES (Sterlitech, CO) basada en la idea del autoensamblaje de nanoparticulas
de TiO2, sin embargo ya que no se asegura la formacion de una arquitectura jerarquica se le
Ilamara ensamblaje. Para ellos se evalu6 el impacto de diferentes variables en el proceso de
sintesis para obtener la mayor dispersion y adherencia de las nanoparticulas del
semiconductor en la superficie de la membrana. Algunos de estos parametros fueron a) el
tipo de TiO2 —comercial P25 o sintetizado por via sol-gel—; b) la concentracion de TiOz en
las suspensiones de inmersion; c) el pH de las suspensiones de TiOz; y, d) el tiempo de

inmersion de las membranas.

Por Gltimo, resulta de interés estudiar los efectos negativos que los radicales libres generados
por los semiconductores nanoparticulados pueden tener en la superficie de la membrana
durante las reacciones fotocataliticas. Debido a que los radicales libres no son selectivos,
éstos pueden oxidar tanto a los contaminantes disueltos en el agua como a los componentes
superficiales de la membrana. Asi mismo, los trabajos publicados se han enfocado en estudiar
la fotocatalisis en membranas modificadas con semiconductores usando fuentes de luz de
tipo UV, lo cual muestra dos inconvenientes, el primero es el potencial dafio fotolitico
causado a la membrana y el segundo es el alto consumo de energia que requiere el proceso
en comparacion al uso de lAmparas de luz visible de bajo consumo energético o luz solar. Es

por ello por lo que este trabajo busca iniciar el estudio de ensamblar a la membrana de PES
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el composito Ag20/TiOz, el cual es fotocataliticamente activo bajo irradiacién con luz
visible. Con esto se daran las pautas para profundizar en un estudio posterior la posibilidad
de modificar una membrana de este tipo con el composito propuesto e iniciar el analisis de
su comportamiento en fotocatalisis con luz solar simulada y filtracion de agua y albimina de

suero bovino (BSA).
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Capitulo tercero
3.1. Hipotesis

Considerando que el semiconductor TiO2 puede unirse a membranas basadas en el
grupo sulfona, una membrana PES puede ser modificada superficialmente empleando
TiO2 P25, TiO2 sol-gel y el composito Ag20/TiOx.

La incorporacion de semiconductores sobre la membrana PES no disminuiran el flux
del proceso de filtracion en comparacion con la membrana pristina y permitirdn

degradar una molécula modelo mediante fotocatalisis empleando luz UV-A/Visible.

3.2. Objetivos

General
Modificar una membrana de polietersulfona con semiconductores para usarla en
procesos de filtracion, asi como lograr la degradacién de una molécula modelo

empleando fotocatalisis con luz solar.

Particulares

Modificar la superficie de la membrana PES con TiO2 P25, TiO: sintetizado mediante
sol-gel y Ag20/TiO2P25.

Realizar pruebas de optimizacion en el proceso de modificacion de la membrana,
como concentracion de semiconductor a usar, tiempo de contacto y pH.

Caracterizar la membrana y sus modificaciones superficiales a través de diferentes
técnicas como espectroscopia Raman, adsorcién fisica de nitrégeno, microscopia
electrénica de barrido (SEM), medicion del angulo de contacto, espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS), filtracion, union del semiconductor a la membrana,

fotoactividad del compuesto membrana-semiconductor.

3.3. Alcances

La capacidad fotocatalitica de la membrana para degradar a una molécula modelo se
evalla en un sistema de tipo batch.

La caracterizaciéon y analisis realizados al sistema heteroestructura Ag20/TiO2-
membrana PES fueron realizados con la idea de proponer un nuevo material para ser
empleado en procesos de filtracion-fotocatalisis y hacer un estudio amplio

posteriormente.
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Capitulo cuarto: Metodologia
En este capitulo se detallan los métodos a traves de los cuales se obtuvieron las membranas

PES modificadas con semiconductores TiO2 P25, TiO2 sol-gel y el composito Ag20/TiOz,
asi como la descripcion de las técnicas de caracterizacion fisica, quimicay Optica, las pruebas
fotocataliticas y de filtracion que se llevaron a cabo para evaluar el flux de las membranas.
La actividad fotocatalitica del material fue seguida por medio de la degradacién del colorante
azul de metileno, evaluando la actividad de las membranas modificadas mediante diferentes
condiciones. Las pruebas de filtracion para evaluar el flux del proceso se realizaron en las
membranas modificadas que presentaron las mejores propiedades de acuerdo con la

caracterizacion realizada y las pruebas fotocataliticas.

4.1. Sintesis de los semiconductores
e TiO2 Sol-gel

El dioxido de titanio empleado en este trabajo fue sintetizado a través del procedimiento sol-
gel*®. Para ello se utilizaron 26 ml de butoxido de titanio (Sigma-Aldrich) y 23 mL de
butanol (Sigma-Aldrich) y se mezclaron en un matraz bola a temperatura ambiente. Para
acelerar la hidrdlisis, se adicionaron gota a gota 9 ml de agua a pH=3 (el pH se ajust6
utilizando HNOs), bajo agitacion constante. La disolucion obtenida se calenté a 70°C en un
reflujo, por 24 horas. El s6lido obtenido se secd en una mufla a 100°C durante 24 horas para
eliminar los residuos de disolvente y posteriormente se calcind para obtener la fase anatasa,
a 500°C durante 3 horas, empleando una rampa de calentamiento de 2°C/min y atmosfera de
aire. Al final de la sintesis se obtuvo un polvo blanco compuesto de aglomerados de

nanoparticulas de TiOx.
e Ag20/TiO2

La formacion de la heteroestructura se llevd a cabo con el método de deposito-
precipitaciont? . En este proceso se empled dioxido de titanio (TiO2) comercial Degussa P25
(51 m?/g, mesoporoso, 80% anatasa y 20% rutilo, pureza >99.5%), mientras que AgNO3 y
NaOH fueron usados como precursor de las nanoparticulas Ag20 y como agente precipitante,
respectivamente. La cantidad apropiada de AgNOs se disolvio en un volumen de agua
tridestilada dentro de un reactor de vidrio de doble cara con control de temperatura,

empleando agitacion magnética vigorosa. Posteriormente se adicionaron 3 g del soporte TiO2
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Degussa P25, formando una suspension blanca que se mantiene en agitacién durante unos
minutos hasta su completa dispersion. El agente precipitante (0.05 M de NaOH) fue
adicionado gota a gota hasta alcanzar pH de 9. Finalmente, se fijo la temperatura de la
reaccién en 80°C y se dejé en agitacion durante 4 horas. El solido material se recuperd
mediante centrifugacion a 10,500 rpm durante 5 minutos, mientras que el sobrenadante fue
descartado. El sélido fue entonces lavado 4 veces con agua tridestilada (100 ml por cada
gramo de soporte) y recuperado cada vez por centrifugacion usando las condiciones antes
descritas. Por Gltimo el material se sec a 80°C durante 2 horas y media en un horno de vacio
(0.08 MPa). Las nanoparticulas de 6xido de plata fueron formadas mediante calcinacién bajo
atmosfera de aire, misma que consistio en una rampa de calentamiento de 2°C/min hasta
llegar a los 150°C, permaneciendo constante a esta temperatura por un periodo de 3 horas*!?.

Después de la calcinacion el material se guardd en condiciones de vacio y oscuridad.

4.2. Modificacion superficial de la membrana PES con semiconductores
Las modificaciones de las membranas se realizaron mediante el ensamblaje del TiO2 P25,
TiO2 sol-gel y Ag2O/TiO2 P25 empleando tres metodologias diferentes, las cuales se
describen a continuacion.
1) Primera metodologia: modificacion superficial con nanoparticulas de TiO2 P25 y
TiO2 sol-gel. La membrana (15.7cm? de area) se coloco en agua destilada y agitacion
orbital (50 rpm) durante 2 horas para permitir la humectacion de la membrana y
promover la modificacion superficial. Por otro lado, se prepar6 una suspensién de
TiOz; para esto se utilizaron dos concentraciones diferentes del semiconductor, la
primera de 5 g/L y la segunda de 2.5 g/L. Cada cantidad de TiO2 se dispersé en agua
destilada (pH=5.6) mediante sonicacion por 1 hora en un bafio ultrasonico.
Posteriormente la membrana se retird del agua destilada y se puso en inmersién con
20 mL de la suspension de TiOzen una caja petri por 3 horas en agitacion orbital a
100 rpm. Por dltimo, la membrana se lavé con agua destilada y se sec6 a 65°C por 1
hora®,
2) Segunda metodologia: modificacion superficial con nanoparticulas de TiO2 P25. Para
identificar el efecto del pH y el tiempo de contacto con las membranas, se prepararon
suspensiones de TiOz P25 a diferentes pH (1, 3,5y 7), para esto se empleo una punta

ultrasonica a 60% de amplitud. Posteriormente se colocaron 20 ml de la suspension
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de TiO2 P25 (1g/L) en contacto con la membrana (15.7cm? de area) en una caja petri
durante 5 minutos, 1 hora o 3 horas a 100 rpm en un agitador orbital. Las membranas
se lavaron 3 veces por 30 minutos cada vez con agua destilada a 100 rpm en un
agitador orbital y se dejaron secar a temperatura ambiente'%.

3) Tercerametodologia: modificacion superficial con nanoparticulas de Ag20/TiO2P25.
Se prepararon suspensiones de Ag20/TiO2 (1g/L) a diferentes pH (1, 3,5y 7), para
esto se empled un bafio ultrasonico en el que se sonicaron las suspensiones por 20
minutos. De manera separada se colocaron 20 ml de la suspensién de TiO2 en contacto
con la membrana (15.7cm? de area) por 5 minutos en agitacion orbital a 100 rpm. Las
membranas se lavaron 3 veces por 30 minutos cada vez con agua destilada en un

agitador orbital a 100 rpm y se dejaron secar a temperatura ambiente.

4.3. Caracterizaciones

e Espectroscopia Raman
El espectro Raman de los materiales TiOz2 P25 y TiO2 sol-gel se obtuvo con el fin de
confirmar la fase cristalina de las nanoparticulas y la modificacion superficial de las
membranas. Esta prueba se realiz6 empleando un equipo Raman WITec en el Laboratorio
Universitario de Caracterizacion Espectroscopica (LUCE). Para ello, se utiliz6 un laser de
532 nm variando la potencia inicial, acumulaciones e intervalos de tiempo dependiendo de
la muestra analizada. En el caso de las membranas modificadas se cortaron en tamafios
apropiados y fueron adheridas a un portaobjetos con cinta doble cara para llevar a cabo esta
caracterizacion. Variaciones en la potencia utilizada de algunos analisis se debieron

mantenimiento en el equipo empleado.

e Adsorcidn fisica de nitrogeno
La adsorcion fisica de nitrogeno se realizd para determinar el valor del area superficial para
el TiOz2 P25 y el TiOz sintetizado mediante sol-gel, con el método Brunauer-Emmet-Teller
(BET) empleando un equipo un equipo Autosorb-1 Quantachrome Instruments, perteneciente
al laboratorio de nanotecnologia ambiental (LUNA) en el Instituto de Ciencias y tecnologia
(ICAT). Se tomaron 250 mg de muestra, los cuales fueron desgasificados al vacio. El proceso
de adsorcion-desorcion de Nz se llevo a una temperatura de -196 °C. Por otro lado, la

determinacion del area superficial de las membranas se realizé empleando el mismo método,
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a partir de 220 mg de muestra, la cual fue previamente secada a 65°C durante una hora y

cortada en pedazos apropiados para la medicion.

e Angulo de contacto
Las mediciones de angulo de contacto se realizaron para evaluar la hidrofilicidad de la
membrana antes y después de la modificacion superficial. Para ello, se adhirio 1 cm? de
membrana a un soporte de vidrio con cinta doble cara. La medicion se realizo a través de la
técnica de gota sésil, empleando un equipo DSA 1l (Kriss, Alemania) en el Instituto Leibniz
de modificacion de superficies (IOM) en Leipzig, Alemania. Una gota de dos microlitros fue
colocada en la membrana con ayuda de una micro jeringa. El equipo registra un video de la

prueba a partir del cual se obtiene el valor del &ngulo de contacto.

e Espectroscopia UV-Vis
El valor de la brecha prohibida de cada semiconductor con el que se modifico la membrana
fue calculado utilizando los espectros obtenidos mediante reflectancia difusa en un intervalo
de 200-800 nm. Las mediciones se obtuvieron en un espectrofotémetro UV-Vis-NIR Cary
5000 con un accesorio Praying Mantis de la marca Agilent Technologies en el Laboratorio
Universitario de Caracterizacion Espectroscépica (LUCE). Para obtener el valor de la brecha

prohibida de los materiales se utilizé la aproximacion de Tauc.
ahv = A(hv — Eg)™

Donde o es el coeficiente de absorcidn, hv es la energia del fotdn incidente, A es un
coeficiente de proporcionalidad, Eg la brecha prohibida del material y n es un factor que
depende del tipo de transiciones electrénicas, tomando un valor de 1/2 para transiciones
directas permitidas y un valor de 2 para transiciones indirectas permitidas. Con la funcion de
reemision de Kubelka-Munk se puede relacionar esta ecuacion con la reflectancia difusa F(
R) para la medicion de la brecha prohibida en polvos, obteniendo la siguiente ecuacion, con
la cual al realizar una gréfica de (F( R)hv)" contra la energia de los fotones hv es posible

conocer el valor aproximado del Eg:
F(R)hv = AChv — Eg)"

Graficando (F(R )hv)*™ contra la energia de los fotones hv es posible obtener el valor de Eg.
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La actividad fotocatalitica de la membrana pristina y las membranas modificadas se evalud
midiendo el porcentaje de degradacion de azul de metileno. La degradaciéon de azul de
metileno de las membranas modificadas con la primera metodologia fue seguida mediante
un espectrofotdmetro UV-Vis Infinite M2 (Tecan Group Ltd; Switzerland) a una longitud de
onda de 660 nm en el Instituto Leibniz de modificacion de superficies (IOM) en Leipzig,
Alemania. La degradacion de azul de metileno de las membranas modificadas mediante la
segunda metodologia y tercera metodologia se evalud en un intervalo espectral de 200-800
nm en un espectrofotdmetro UV-Vis-NIR Cary 5000 de la marca Agilent Technologies

Laboratorio Universitario de Caracterizacion Espectroscopica (LUCE).

e Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
La cantidad de titanio en la superficie de las membranas modificadas se evalué mediante la
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) y se llevo a cabo en un equipo Axis Ultra
(Kratos Analytical Ltd., Manchester; UK) en el Instituto Leibniz de modificacion de
superficies (IOM) en Leipzig, Alemania. Se empled un catodo Al Ko monocromatico, la

fuente de rayos X emplea 150 W de potencia y 40 eV de energia de paso.

e Microscopia electronica de barrido (SEM)
La morfologia de la membrana pristina y las membranas modificadas en superficie con las
nanoparticulas de TiO2 fue analizada utilizando un microscopio electronico de barrido de
emisién de campo (FESEM) Zeiss Ultra 55, en el Instituto Leibniz de modificacién de
superficies (IOM) en Leipzig, Alemania. Con el fin de disminuir la capacidad aislante de las
membranas, les fue realizado un recubrimiento con oro mediante la técnica de pulverizacion

catodica.

e Analisis termogravimétricos (TGA)
Los analisis de termogravimetria (TGA) de la primera metodologia se realizaron en un equipo
Perkin Elmer Pyris en el Instituto Leibniz de modificacion de superficies (IOM) en Leipzig,
Alemania. Para esta medicion se utilizaron 50 mg de la membrana cortada en tamafios
apropiados, el analisis se llevo a cabo en una atmosfera de aire, en un rango de temperatura

de 20°C a 900°C con una rampa de calentamiento de 10°C/min.
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Los analisis de termogravimetria (TGA) de la segunda metodologia se realizaron en una
termobalanza TA instrument Q500, la muestra se calenté usando una rampa de 10°C/min

entre temperatura ambiente y 800 °C, bajo una atmosfera saturada de nitrégeno (60ml/min).

e Efecto de la irradiacion de luz UV-A a membranas
La estabilidad de la membrana, en términos de desgaste por irradiacion, se evalué mediante
irradiacion con luz UV de 365 nm. Para ello las membranas, se cortaron en trozos de 1 cm?
y se pegaron sobre un filtro por donde se bombe6 agua destilada hasta un matraz de 3 bocas,
como se observa en la Figura 4.1. Este experimento se realizd durante cinco dias
consecutivos, y posteriormente la superficie de las membranas fue analizada por SEM para
evaluar los posibles efectos de degradacion. En el caso de las membranas modificadas en
superficie, la irradiacion con luz UV permiti6 evaluar el dafio en la membrana por ataque
oxidativo de radicales libres producidos por la foto excitacion de las nanoparticulas

depositadas en superficie.

Luz UV

Matraz
Bolade 3
bocas

3

Bomba de
vacio

Figura 4.1. Esquema del sistema de filtracion donde se evalla el dafio a las membranas debido a la
produccion de radicales hidroxilo.

e Dispersion de luz dindmica (DLS)
El tamafio hidrodinamico de particula se obtuvo mediante la dispersion de luz dinamica. Las
mediciones se llevaron a cabo en un equipo Zetasizer Nano-ZS90 (Malvern). Las muestras

fueron preparadas suspendiendo TiO2 P25 (1 g/L) en agua a los diferentes pH analizados
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(1,3,5,7) empleando una punta ultrasonica que inmediatamente se diluian en agua hasta

obtener una concentracion final de (0.01 g/L).

4.4. Pruebas de fotocatalisis y filtracion

e Degradacion de azul de metileno
La actividad fotocatalitica de las membranas modificadas se evalu6 siguiendo la degradacion
de la molécula azul de metileno. Para conocer la efectividad de las membranas modificadas
para degradar la molécula, primero se evalud la adsorcion del azul de metileno en la

membrana pristina y en las membranas modificadas, asi como la degradacion fotolitica.

Para todos los ensayos se prepar6 una disolucion de 12 ppm de la molécula modelo, mientras
que la membrana fue empleada en forma de circulos de 2.5 cm de diametro, con un orificio
central de 1 cm de didametro (2.36 cm? de area total) y fueron adheridas a una placa de 6
pocillos con cinta doble cara (Figura 4.2). Antes de iniciar las pruebas de fotocatélisis, las
membranas se dejaron agitando en oscuridad por 30 minutos para obtener el equilibrio de
adsorcion. Se realizaron pruebas con diferentes fuentes de luz, la primera fue una ldmpara en
tubo Heraus Original Hanau Suncare en la region UV-A (365 nm) del espectro con una
densidad de radiacion de 7.6 mW cmy la segunda fue una lampara de Xenon Phillips de 25
W con un rango de longitud de onda de 350 a 700 nm como luz solar simulada se puede ver

el espectro en la seccion de anexos en la Figura 8.1.

1 a

Figura 4.2. Esquema de sistema de reaccion.
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e Evaluacion de la filtracion de agua destilada con las membranas (Flux)
Para evaluar la capacidad de filtracidon de las membranas, se empled una unidad de filtracion
de flujo cruzado a escala laboratorio, disefiada para evaluar el rendimiento de membranas de
l&mina plana marca Sterlitech en procesos de filtracion. La celda de filtracion es de acrilico
con un érea activa de 140 cm? y un volumen de retencion de 70 ml. La presion maxima que
soporta la celda de filtracion es de 27 bar permitiendo trabajar en rangos de presion de
microfiltracion hasta 6smosis inversa dependiendo de la membrana empleada. La Figura 4.3
muestra el disefio de filtracion utilizado para llevar a cabo los experimentos de evaluacién de
flux en la membrana pristina y las membranas modificadas. Las pruebas de filtracion se
realizaron con agua destilada con un flujo de 528 ml/min y una presion inicial de 0.5 bar. Las
pruebas de filtracion tuvieron una duracion de 3 horas con una estabilizacion inicial de 30
min, se tomaron los datos del flujo del permeado y del rechazo asi como la presién, cada

media hora.

ermeado Flujémetro

_ﬁ
Celda de filtracién —

Manémetro

S
"§,.— iy 7.2 .
<" /Valvula de aguja

-~
Entradz;[ Loncentrado >

ARE i

>

Bomba
Tanque

Figura 4.3. Esquema del sistema de filtracion con membranas.

e Espectrometria de emisién Optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
Para establecer la capacidad de las nanoparticulas de TiO2 de mantenerse unidas a la
membrana se cuantifico el contenido de Ti mediante el analisis elemental en diferentes
muestras. Se hicieron evaluaciones bajo dos diferentes condiciones: filtracion y fotocatalisis.
En la primera, se tomaron alicuotas en el sistema de filtraciébn mostrado en la Figura 4.3. Para

ello, la membrana fue colocada en el sistema con un flujo de agua destilada de 528 ml/miny
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una presion inicial de 0.5 bar. Durante el ensayo se tomaron alicuotas de 10 ml empleadas
para el andlisis elemental por la técnica ICP-OES; cada ensayo de filtracion tuvo una
duracion de 3 horas. Para el analisis de ICP-OES, se usaron 10 ml de la muestra la cual se
filtré y se afor6 a un volumen final de 50 ml (concentracion de 10% de acido v/v).
Posteriormente, la composicion elemental de las muestras se analizé en un equipo Optima
8300, con una curva de calibracion del analito en HNO3 al 5%. Para evaluar la unién de las
nanoparticulas de TiO2 en una reaccion de fotocatalisis realizada mediante la metodologia
mostrada en la Figura 4.2, se tomaron alicuotas de 10 ml cada 30 minutos durante los 120

minutos de reaccion de degradacion de azul de metileno.

e Evaluacion de la filtraciéon de una disolucion de albumina de suero bovino (BSA)
con las membranas (Flux)

Se evalud la capacidad de filtracion de las membranas en una unidad de filtracion de flujo
cruzado a escala laboratorio (Sterlitech) mostrada en la Figura 4.3. Las pruebas de filtracion
se realizaron con una disolucion de la macromolécula modelo albumina de suero bovino
(BSA) para imitar el impacto de las proteinas en el rendimiento de las membranas en
filtracion. La concentracion empleada es de 1 g/L a pH=7 con un flujo de 528 ml/min y una
presion inicial de 0.5 bar. Las pruebas de filtracion tuvieron una estabilizacion inicial de 30
min y posteriormente 3 horas de filtracion, cada media hora se tomaron los datos del flujo
del permeado y del rechazo asi como la presion.
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Capitulo quinto: Resultados y discusion.
En este capitulo se presentan los resultados obtenidos en la parte experimental y se discute

su utilidad para el cumplimiento de los objetivos antes expuestos. Inicialmente se presentan
las caracterizaciones de los materiales de referencia para posteriormente mostrar los
resultados de las membranas modificadas con semiconductores y su evaluacién en reacciones

de fotocatalisis y filtracion.

5.1. Resultados de la caracterizacion de TiOz P25, TiO; sol-gel y membrana PES.

e Espectroscopia Raman.

La caracterizacion por espectroscopia Raman de los materiales TiO2 P25, TiO2 sol-gel y
membrana de polietersulfona (PES) se realizd para identificar las sefiales de referencia de los
materiales por separado y posteriormente relacionar las sefiales encontradas en las
membranas modificadas en superficie.

En este sentido, el espectro Raman del TiO2 P25 es mostrado en la Figura 5.1, el cual fue
obtenido con una potencia de 22.6 um, un tiempo de integracién de 5 segundos y 5
acumulaciones. EI material analizado presenta las fases anatasa y rutilo lo cual es esperado
para el material comercial P25 dadas sus especificaciones. Las sefialesen 141.7, 194.2, 396.3,
516.2'y 639 cm™* corresponden a la fase anatasa, mientras que el recuadro muestra las sefiales
con valores en 447.2 y 611.9 cm™ que corresponden a la fase rutilo coincidiendo con valores

antes reportadost!?,
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Figura 5.1 Espectro Raman del material TiO, P25.
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El espectro Raman mostrado en la Figura 5.2 corresponde al material TiO2 sintetizado
mediante el método sol-gel. Las mediciones se realizaron con una potencia de 3.4puW, un
tiempo de integracion de 5 segundos y 5 acumulaciones. En el espectro se pueden ver
Unicamente las 5 sefiales correspondientes a la fase anatasa en 141.7, 194.2, 396.3, 516.2 y
639.1 cm™. A través de un acercamiento del espectro, en el recuadro se puede observar la
ausencia de las sefiales de rutilo indicando que el método de sintesis tiende a formar la fase

anatasall® 114,
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Figura 5.2. Espectro Raman del material TiO2 sol-gel.

En la Figura 5.3 se muestra el espectro de Raman correspondiente a la membrana PES sin
modificacion. Las principales bandas encontradas fueron en 787 cm™ que corresponde a la
vibracion simétrica de estiramiento C-S-C, asi como la banda en 1071 cm™, asignada a la
vibracion simétrica de estiramiento del SO2. La sefial centrada en 1148 cm™ corresponde al
modo de respiracién en el anillo de benceno acoplado con movimientos C-S y C-0O, en tanto
que las sefiales en 1582 cm™y 1598 cm™ son indicativas de la vibracion del anillo de benceno
en el plano. Por Gltimo, la sefial en 3067 cm™ es debida a la vibracion del estiramiento

aromatico C-H01,
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Figura 5.3. Espectro Raman de la membrana de polietersulfona (PES).

e Angulo de contacto

El angulo de contacto de la membrana PES pristina presentd un valor de 46.92° £ 0.8 en la
cara superior, y de 49.89 + 1.08 en la cara inferior. Estos valores sugieren que la membrana
puede ser catalogada como hidrdfila, lo cual es contrastante con lo reportado en la literatura

para este tipo de membranas que presentan un comportamiento hidrofébico®®.
e Adsorcidn fisica de nitrogeno

El &rea superficial de los materiales TiO2 P25, TiO2 sol-gel y la membrana de polietersulfona
(PES), fue determinada mediante la adsorcion fisica de nitrégeno empleando el método de
Brunauer-Emmet-Teller (BET). Los valores obtenidos para cada material se muestran en la
Tabla 5.1. Mientras que el material TiO2 P25 presentd un valor de &rea superficial mayor a
los 50 m?/g, el TiOz2 sintetizado via sol-gel resultd con un area menor. Ello se debe al método
de sintesis empleado para cada material, y ha sido previamente reportado por varios autores.
En el caso del area superficial de la membrana PES, se encontraron valores de area

notablemente bajos, coincidiendo con lo reportado en la literatura 6,
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Tabla 5.1. Valores del area superficial para los materiales TiO, P25, TiO; sol-gel y la membrana

PES.
) ) TiO2sol- Membrana
Material TiO2 P25 )
gel polietersulfona (PES)
Area Superficial
51.8 31.34 21.38

(m?/g)

e Microscopia electrénica de barrido

La membrana empleada en este trabajo tiene una estructura de poro asimétrica lo que es
asociado a que la porosidad de la membrana varia de una cara a otra, de modo que las
aberturas mas grandes se encuentran en una cara, en tanto que las aberturas mas pequefias
se hallan en el lado opuesto. Para el desarrollo de este trabajo el lado de la membrana con
los poros méas grandes fue seleccionado para ser modificado con semiconductores y para
efectos de este trabajo se le llamard «lado superior»; este lado de la membrana estara
expuesta al influente; el proveedor indica un tamafio promedio de poro de 0.03 um. Los poros
mas pequefios de la membrana estardn del lado del efluente buscando que cualquier
contaminante que pueda pasar la superficie de la membrana sea atrapado antes de salir por el
lado inferior de la misma. La Figura 5.4 muestra las micrografias SEM obtenidas para ambos

lados de la membrana, observandose claramente la diferencia entre los tamafios de poro.

Figura 5.4. Micrografia SEM de la membrana PES sin modificacion, a) lado superior y b) lado

inferior. La magnificacién de ambas imagenes fue 10.00 K X.
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e Espectroscopia UV-Vis.
La determinacion del valor de brecha prohibida fue realizada para los materiales TiO2 P25,
TiOz2 sol-gel mediante la aproximacion de Tauc. Todos los materiales mostraron una brecha
prohibida indirecta caracteristica del semiconductor TiO2 7. Los valores encontrados

numéricamente son mostrados en la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Valores de brecha prohibida de los semiconductores basados en TiOs.

TiO2 P25 TiO2 sol-gel
3.13eV 3.2eV

5.2. Resultados del efecto de la concentracion de las suspensiones de TiO2 sobre las
membranas modificadas
Como se ha detallado en el capitulo anterior, se emplearon diferentes metodologias para la
modificacion de la superficie de las membranas de PES con nanoparticulas basadas en TiOx.
Las caracteristicas de las membranas modificadas con la primera metodologia se evaluaron
mediante la medicion del angulo de contacto, SEM, TGA, XPS, ICP-OES, produccién de
radicales hidroxilos y actividad fotocatalitica la cual fue realizada empleando una lampara
que emite luz en la regién de luz UV-A para asegurar que la activacion del TiO2 se estuviera
Ilevando a cabo, ademas se evalu6 el flux del sistema de filtracion empleando la membrana

pristina y modificadas.

En este sentido, y para determinar si la concentracidn en suspension del semiconductor tiene
un efecto en la cantidad de material que se adhiere a la membrana, éstas fueron puestas en
contacto con suspensiones de TiOz2 sol gel o TiO2 P25 con concentraciones de 2.5 g/L 0 5
g/L. En el caso del TiO2 sintetizado via sol-gel la membrana nombrada M1 sol-gel se
mantuvo con una concentracion en la suspension del semiconductor de 2.5 g/L y la membrana
nombrada M2 sol-gel con una concentracién de 5 g/L, mientras que para el material TiO2
P25 la membrana modificada con una concentracion de 2.5 g/L de TiO2 fue nombrada M3
P25y con una concentracion de 5g/L fue nombrada M4 P25.
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e Espectroscopia Raman

Mediante la espectroscopia Raman se determind la presencia de TiO: en la superficie de la
membrana. Para ello, primero se obtuvieron diversos espectros puntuales en la membrana sin
modificacion y después de membranas modificadas superficialmente. La Figura 5.5 muestra
los resultados obtenidos para cada membrana. El espectro de la membrana pristina no

muestra sefial alguna entre 140-142 cm debido a la ausencia de TiO-.

En las membranas modificadas en superficie con TiO2 sintetizado mediante la técnica sol-
gel, se encontrd algo similar, la membrana M1 sol-gel presenta un pequefio hombro que
podria atribuirse a la primera sefial correspondiente a TiO2 y en el caso de la membrana M2
sol-gel se observo claramente un pico en 137 cm™ correspondiente a la sefial del TiO2. En el
caso de las membranas modificadas con TiO2 P25 . la sefial caracteristica del TiO2 en 141.7
cm? sufrié un desplazamiento en comparacion con la del semiconductor en polvo. La
membrana M4 P25 claramente mostré un pico correspondiente a TiO2 en 135 cm™, en tanto
que para la membrana M3 P25 solo se observé un ligero hombro en el primer pico, lo que
podria estar relacionado con una menor cantidad de nanoparticulas de TiOz en la superficie

de la membrana.

——PES
4500 — M4 P25
— M3 P25
4000 — M2 sol-gel
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Figura 5.5. Espectros Raman de la membrana PES y las membranas modificadas M1 sol-gel (2.5
g/L), M2 sol-gel (5 g/L), M3 P25 (2.5 g/L) y M4 P25 (5 g/L) .
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Los espectros mostrados son puntuales, por lo que se procedié a hacer mapeos Raman para
conocer la homogeneidad de la presencia de TiO2 sobre las membranas M2 sol-gel y M4
P25.

La Figura 5.6 muestra el mapeo Raman de la membrana M4 P25. Los puntos amarillos de la
Figura 5.6 a), corresponden al pico hallado en 144 cm™ perteneciente a la sefial mas intensa
del TiO2P25. Como se muestra en el grafico b) de la Figura 5.6, la tonalidad mas oscura de
la imagen del mapeo corresponden a sefiales de la membrana PES. El mapeo muestra que los
puntos amarillos de TiO2 no estan distribuidos de manera homogénea a lo largo de la
membrana, lo que dificulta que el microscopio pueda detectar facilmente los cumulos de

particulas del semiconductor en la superficie de la membrana.
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Figura 5.6. a) Mapeo Raman de la membrana M4 P25 y b) espectro Raman de uno de los puntos
amarillos.

La Figura 5.7 corresponde a la membrana modificada en superficie con nanoparticulas de
TiOz sintetizadas mediante el método sol-gel (M2 sol-gel). En comparacion con la Figura
5.6, se observa que los puntos amarillos son menos abundantes y mas grandes, por lo que
sugiere gque la forma en que se deposita el TiO2 P25 y el TiOz2 sintetizado via sol-gel es
diferente. El TiO2 sintetizado mediante sol-gel queda unido a la membrana en
aglomeraciones de nanoparticulas mas grandes lo que estaria en concordancia con la

disminucidn de la fluorescencia de dicha membrana.
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Figura 5.7. Mapeo Raman de la membrana M2 sol-gel (a) y espectro Raman de uno de los puntos
amarillos (b).

Los dos mapeos Raman muestran que el TiO2 no estad disperso homogéneamente en la
membrana y que en el caso del TiO2 sol-gel presenta mayor aglomeracion de las
nanoparticulas. EI depdsito heterogéneo de las nanoparticulas de TiO2 sobre las membranas
de polietersulfona trae como desventaja una actividad fotocatalitica dispar, concentrada en
solo algunos puntos de la superficie de la membrana. Adicionalmente, la presencia de las
aglomeraciones puede generar la liberacion de nanoparticulas del semiconductor en el
proceso de filtrado ya que no tienen una unién estable con la membranal®®. Otro
inconveniente implica que las aglomeraciones pueden cambiar la rugosidad de la membrana,

afectando su angulo de contacto y por tanto la capacidad hidrofilica de las mismas.
e Angulo de contacto

La hidrofilicidad de una membrana puede ser benéfica para los procesos de remocion de
contaminantes del agua por filtracion. En este trabajo se busca que la membrana modificada
pueda mantener un flux estable durante méas tiempo, una mayor humectabilidad llevando a
un aumento en la capacidad de permear agua y rechazar a los contaminantes®. La Tabla 5.3
muestra los resultados de las mediciones del &ngulo de contacto para las cuatro membranas
modificadas con TiO:2 sol-gel y TiO2 P25. Todas las membranas modificadas presentan un
angulo de contacto mayor al de la membrana PES pristina, siendo las de mayor angulo las
membranas M1 y M2 sol-gel. Estos resultados indican que las membranas pierden
hidrofilicidad al ser modificadas en superficie, lo cual se debe a las aglomeraciones de TiO2
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en la superficie modificando la rugosidad superficial de la membrana. Se ha reportado que el
angulo de contacto es afectado de manera significativa por la rugosidad que presentan los
materiales. En el caso de las membranas se sabe que un aumento en la rugosidad puede

modificar su dngulo de contacto pero no necesariamente su capacidad de humectacion®*®.

Aun cuando investigaciones anteriores mencionan que la capacidad hidrofilica del depdsito
de nanoparticulas de TiOz provoca la disminucion del angulo de contacto en membranas
PES*?, el angulo de contacto encontrado para las membranas modificadas sigue estando
dentro del rango hidrofilico (<90°), por lo que se espera que no tenga un efecto negativo
notorio al medir el flux empleando agua destilada.

Tabla 5.3. Angulo de contacto (°) de la membrana PES, M1 sol-gel(2.5 g/L), M2 sol-gel (5 g/L), M3
P25 (2.5 g/L) y M4 P25 (5 g/L).

Muestra PES M1 sol-gel M2 sol-gel M3 P25 M4 P25
Lado
) 46.92+08 70.87+098 73.33+0.35 65.54+0.88 66.57+1.36
superior
Lado
) ) 4989+108 7273+251 7743+201 76.7+158 77.06+2.25
inferior

e Adsorcién fisica de nitrégeno

Con el fin de determinar el efecto que tiene el depdsito de nanoparticulas de TiO2 sobre las
propiedades texturales de la membrana de PES, se determin0 el area superficial especifica de
las membranas PES modificadas con TiO2 P25 y TiO:2 sol-gel mediante la adsorcion fisica
de nitrégeno. La Tabla 5.4 muestra que las membranas modificadas superficialmente con
nanoparticulas de TiO2 P25 (M3 y M4 P25) muestran un ligero aumento del area superficial;
mientras que al ser modificadas con nanoparticulas de TiO2 sol-gel (M1 y M2 sol-gel) el
area superficial se ve disminuida. Este comportamiento podria estar relacionado con el
bloqueo de poros de la membrana por las aglomeraciones de nanoparticulas de TiO2 como

se observaron en los mapeos Raman.

No obstante, la diferencia de area superficial entre las membranas modificadas con TiO2 P25

y TiOz2 sol-gel cuando se compararan diferentes concentraciones de TiO2 del mismo tipo, no
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es posible observar una diferencia significativa de area entre ellas. Estos resultados permiten
afirmar que la concentracion de TiOz en la suspension con la que se modifica la membrana,
no afecta significativamente la cantidad de nanoparticulas depositadas sobre la membrana,
sino es la cantidad de enlaces posibles en la membrana los que permiten la union de las

nanoparticulas de TiOs..

Tabla 5.4. Area superficial de las membranas modificadas en superficie.

) TiO2 TiO2 M1 M2 sol-
Material PES M3 P25 M4 P25
P25 sol-gel sol-gel gel
Area
Superficial 51.8 21.38 31.34 22.42 2166  20.61 19.71

(m?/g)

e Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)

La Tabla 5.5 muestra los resultados obtenidos mediante la técnica de XPS, en la cual se

observa la cantidad de Ti (% peso) en la superficie de cada membrana modificada.

Las membranas M4 P25 y M2 sol-gel presentan un mayor contenido de Ti (% peso) en la
superficie en comparacion con las membranas M3 P25 y M1 sol-gel respectivamente. Los
resultados también demuestran que entre las membranas modificadas con el mismo tipo de
TiOz, no existe una diferencia grande de la concentracion de Ti (% en peso) que se encontro
en la superficie de las membranas. De modo que, se indica nuevamente la posibilidad de que
variar la concentraciéon de TiOz en la suspensién con la que se modifica a la membrana no
tiene un efecto considerable en la cantidad de nanoparticulas que se unen a la membrana.
Cabe recordar que la técnica de XPS realiza un andlisis superficial y la medicion de la
cantidad de Ti (%) puede verse afectada por diversos factores como la rugosidad de la

membrana o la porosidad.

Tabla 5.5 . Concentracion de Ti (% en peso) en el lado superior de las membranas modificadas
superficialmente con TiO, P25y TiO; sol-gel.

Muestra M3 P25 M4 P25 M1 sol-gel M2 sol-gel
Contenido 3.13% 4.02 % 2.0 % 3.18%
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e Microscopia electronica de barrido

La Figura 5.8 muestra las micrografias SEM de ambos lados de las membranas M3 P25 y
M4 P25. Se puede observar que las nanoparticulas de TiO2 estan distribuidas sobre toda la
membrana, esto sugiere que no existe un cambio observable mediante esta técnica al variar

la concentracion de TiO2 en la suspension usada en la sintesis.

Hasta ahora no se ha reportado el efecto que tiene la concentracion del TiO2 en suspensiones
al hacer una modificacion de autoensamblaje. Las caracterizaciones como angulo de
contacto, XPS y SEM sugieren que en este tipo de modificacion superficial la concentracion
de TiO2 en las suspensiones con las que se modifica la membrana no tiene un efecto relevante
y se debe de estudiar cuales son los factores que en realidad impactan en la unién de las

nanoparticulas a la membrana.

Figura 5.8.Micrografias SEM de las membranas M3 P25 y M4 P25, a) lado superior de la
membrana M3 P25, b) lado inferior de la membrana M3 P25, c) lado superior de la membrana M4
P25y d) lado inferior de la membrana M4 P25.
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La Figura 5.9 muestra las micrografias obtenidas para las membranas M1 sol-gel y M2 sol-
gel. En estas imégenes se puede apreciar la aglomeracion de las nanoparticulas de TiOz, lo
cual confirma lo encontrado en la caracterizacion por espectroscopia Raman y la disminucion

del area superficial en estas membranas en comparacion con la membrana PES pristina.

Es importante mencionar que la formacién de aglomerados de TiO: sintetizado mediante sol-
gel puede disminuir la estabilidad en la union de las nanoparticulas del semiconductor en la
membrana, provocando la posible liberacion del TiO2 durante el proceso de filtracion debido
a la presién empleada. Asimismo, la presencia de cimulos de nanoparticulas puede disminuir
la eficiencia de la fotocatalisis, al no permitir una adsorcion eficiente de los contaminantes
en las nanoparticulast!®, al mismo tiempo que se presenta una ineficiente absorcion de
fotones. Esto podria verse reflejado en las reacciones fotocataliticas, las cuales posiblemente
tengan menor eficiencia en comparacion con las membranas modificadas superficialmente
con TiO2 P25.

Figura 5.9. Micrografias SEM de a) lado superior de la membrana M1 sol-gel, b) lado inferior de
la membrana M1 sol-gel, c) lado superior de la membrana M2 sol-gel y d) lado inferior de la

membrana M2 sol-gel.
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e Analisis termogravimétricos (TGA)
Con el fin de conocer con mayor detalle tanto la proporcion de nanoparticulas de TiO2
depositadas en las membranas modificadas como el impacto que tienen en la estabilidad
térmica de lamembrana, se realizé un andlisis termogravimétrico a cada material modificado

en superficie.

La Figura 5.10 muestra el resultado obtenido para las membranas modificadas con
nanoparticulas de TiO2 P25 y TiOz sol-gel. Es claro que la temperatura de descomposicion
de las membranas incrementa con el depoésito de las nanoparticulas de TiO2, lo que es
evidencia del incremento de la estabilidad térmica de las membranas como efecto de su

modificacion en superficie.

A partir de la Figura 5.10 a) se obtuvo que la membrana M1 sol-gel tiene un contenido
ligeramente mayor en peso de TiO2 que la membrana M2 sol-gel. En el caso de las
membranas M3 P25 y M4 P25 sucedi6 de manera similar, la membrana M3 P25 present6 un
contenido levemente mayor. Es importante mencionar, que los resultados obtenidos mediante
esta caracterizacion difieren a los resultados de XPS ya que esta Ultima, es una técnica que
solo evalla contenido en la superficie, en tanto que TGA es una técnica de caracterizacion
de bulto. Esta técnica mostré que una menor concentracion de nanoparticulas de TiO2 en la
suspension con la que se modifica a la membrana, permite una mayor unién de nanoparticulas
en toda la membrana contemplando a aquellas nanoparticulas que se encuentran en ambos
lados; sin embargo, fotocataliticamente podria no representar un beneficio pues solo uno de

los lados de la membrana es el encargado de hacer la degradacién del contaminado adsorbido.
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Figura 5.10. Curvas del andlisis termogravimétrico de las membranas modificadas con a) TiO>
P25y b) TiO- sol-gel.
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e Efecto de la irradiacion con luz UV-A a las membranas

Debido a que las nanoparticulas de TiO2 son foto excitadas mediante la irradiacion con luz
UV-A, produciendo especies altamente oxidantes —como el radical ‘OH-, se decidio evaluar
el impacto que estos radicales libres tienen en la membrana que soporta al semiconductor.
Otros trabajos han reportado que las membranas PES presentan un menor dafio por
irradiacion con luz UV en comparacion con otras membranast®®. No obstante, ello no implica
que la membrana sea capaz de resistir la irradiacion constante con luz UV, por lo que con el
tiempo puede verse deteriorada. A causa de esto, se evalud la capacidad de la membrana PES
pristina a resistir la irradiacion con luz UV-A, para posteriormente evaluar el efecto de la
presencia del semiconductor en las membranas modificadas cuando son expuestas a la misma
irradiacion.

La Figura 5.11 muestra la estructura de la membrana PES pristina, posterior a haber sido
expuesta a la radiacion UV-A (X =365 nm) durante 5 dias bajo un flujo de agua. Si se compara
esta micrografia SEM con la que se obtuvo de la membrana PES pristina sin ningun tipo de
modificacion (Figura 5.4), es posible observar que no existe un cambio significativo entre
ellas. Lo que permite inferir que no se provoca un dafio apreciable en la superficie de la
membrana durante este proceso, por lo que es una membrana adecuada para emplearse en

fotocatalisis.
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Figura 5.11. Micrografia SEM de la membrana PES pristina bajo irradiacién de luz UV por 5 dias,

a) lado superior y b) lado inferior.
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La Figura 5.12 muestra a la membrana M4 P25 bajo irradiacion con luz UV durante 5 dias.
En este caso si se observo un dafio estructural en la superficie de la membrana, al comparar
esta micrografia con la obtenida para la membrana recién modificada en superficie y sin
exposicion a la luz UV-A (Figura 5.8), ademas se puede observar un dafio en la membrana
el lado inferior. En el lado superior de la membrana no se observa la presencia de
nanoparticulas como sucedia después de la modificacion superficial(Figura 5.8), debido a
que el ataque de radicales hidroxilo a la membrana ocasionan un rompimiento o
ensanchamiento de los poros de la membrana y el flujo continuo de agua al que fue sometida,
ocasiona el traslado de las nanoparticulas del lado superior hacia dentro de la membrana
misma. Este hecho podria conllevar a una posible liberacién de las nanoparticulas por efecto

del flujo de agua, condicidn que seria necesario evaluar.

Es importante mencionar que en estas pruebas no se incluye ninguna molécula organica
contaminante a degradar; pero cuando se realice una reaccion de degradacion, la molécula
sera adsorbida por las nanoparticulas y la membrana, posteriormente los radicales hidroxilos
producidos cerca de la superficie!®® del TiO2 P25 actuaran sobre el contaminante

degradandolo y se espera que el dafio causado a la membrana sea menor.

a) b)

Figura 5.12. Micrografia SEM de la membrana M4 P25 bajo irradiacién de luz UV (365 nm) por 5

dias, a) lado superior y b) lado inferior.
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e Pruebas de actividad fotocatalitica de las membranas modificadas en superficie con

nanoparticulas de TiO2

Se realizaron ensayos de degradacion fotocatalitica empleando al colorante azul de metileno
como molécula modelo. La membrana PES pristina, asi como las membranas modificadas
M3 P25, M4 P25, M1 sol-gel, M2 sol-gel fueron empleadas para tales efectos; del mismo
modo se evalud la degradacion de la molécula por fotolisis. La Figura 5.13 describe la
degradacién del azul de metileno lograda de diferentes maneras, el resultado de fotdlisis
sugiere la descomposicion del azul de metileno bajo la fuente de irradiacion empleada
alcanzando un valor de degradacion cercana al 30%. EIl resultado llamado «referencia
describe la degradacion de azul de metileno cuando se encuentra en un sistema de reaccién
donde esta presente la membrana pristina irradiada con luz UV-A. En este caso se observa
una mayor degradacion de la molécula que la presentada en el proceso de fotdlisis, pero
menor que lo observado para cualquiera de las reacciones de fotocatalisis con las membranas
modificadas. Las pruebas de adsorcién mostraron que el equilibrio de adsorcion de la
molécula sobre la membrana PES pristina se alcanza en un periodo de 30 min, llegando a
adsorberse el 18% aproximadamente. Esto quiere decir que la reaccion llamada «referencia»
es el conjunto de dos efectos: la fotdlisis que provoca la luz y la adsorcién de la molécula

sobre la membrana.

Las membranas modificadas M3 P25y M4 P25 completan la degradacion de azul de metileno
cerca de los 80 minutos de irradiacion, en tanto que las membranas M1 sol-gel y M2 sol-gel
precisan de los 120 minutos de irradiacion para alcanzar la completa degradacion de la
molécula orgénica. En la Figura 5.13 b) se muestra el ajuste lineal de pseudo primer orden
para obtener la rapidez de reaccion aparente en las membranas modificadas con
semiconductores. Se observa que la rapidez de reaccion es mas lenta en las membranas
modificadas con TiO2 sol-gel que con TiO2 P25, este suceso puede tener dos causas, la
primera es que las nanoparticulas de TiOz sintetizadas via sol-gel se depositaron en forma de
aglomerados, lo que genera disminucion del area superficial fotoactiva del material llevando
a limitar la adsorcién de la molécula a degradar; segunda es que los aglomerados

desfavorecen la migracion de los portadores de carga a la superficie para producir las
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reacciones sucesivas que provocan la aparicion de los radicales altamente oxidantes, y con

ello exista una mayor recombinacion del par hueco-electron.

Después de los experimentos sobre la actividad fotocatalitica de las membranas modificadas
en superficie, se determind la capacidad de las membranas modificadas en superficie de ser
reutilizadas en varios ciclos de reaccion. Para este fin se emplearon Unicamente las
membranas modificadas con nanoparticulas de TiO2 P25, ya que estos materiales mostraron
mejor dispersion de las nanoparticulas, mayor area superficial y mayor eficiencia

fotocatalitica.
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Figura 5.13. Pruebas fotocataliticas de degradacion de azul de metileno al comparar la membrana
PES pristina, el proceso de fotdlisis y las membranas modificadas en superficie. Gréfico a)
degradacion de azul de metileno y b) Cinéticas de degradacion ajustadas a un modelo de reaccion
de pseudo primer orden.

e Ciclos de reuso
Se decidid evaluar la capacidad de reutilizacion de la membrana modificada para la
degradacion de azul de metileno durante 4 ciclos consecutivos de reaccion, cada uno de ellos
de 60 minutos. Empleando las membranas M3 P25 y M4 P25 que presentaron mayor rapidez

de reaccion en la degradacién de la molécula seleccionada.

La Figura 5.14 muestra la degradacion del azul de metileno empleando la membrana M3 P25,
en la cual se observa como la eficiencia fotocatalitica de la membrana se ve afectada con

cada uso. Ello puede atribuirse a una menor capacidad de degradacion de la molécula azul
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de metileno en la superficie de la membrana, ya que posiblemente la adsorcion de la molécula

se lleve a cabo mas rapido que la degradacién de la misma, saturando la superficie.

Algo importante a notar es que la misma tasa degradacion es alcanzada en los dos ultimos
ciclos de reaccion, probablemente Ilegando a un equilibrio de degradacion-adsorcion. Este
porcentaje de degradacion es mayor que lo observado para la membrana PES pristinay en la
reaccion de fotolisis, demostrando tener alta capacidad de degradacion de contaminantes

organicos.
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Figura 5.14. . Degradacion de azul de metileno durante cuatro ciclos consecutivos de reaccion
empleando a la membrana M3 P25. Grafico a) muestra las cinéticas de degradacion, mientras que
b) representa el ajuste a un modelo cinético de primer orden

Los resultados obtenidos con la membrana M4 P25, mostrados en la Figura 5.15 fueron
similares a lo encontrado para la membrana M3 P25. La rapidez de reaccion decayé a lo
largo de los ciclos de reaccion. Se puede observar que en el ciclo 3 (reaccion 4) la degradacion

total del azul de metileno toma mas de 120 minutos.

La membrana M3 P25 presentd una ligera mayor actividad fotocatalitica en comparacion con
la membrana M4 P25. No obstante la diferencia puede deberse a errores experimentales por
lo que este resultado refleja que el uso de una mayor concentracién de TiOz en la suspension
usada durante la modificacion superficial de la membrana no es crucial para obtener un buen

sistema (membrana-TiOz2) fotocatalitico.
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Figura 5.15. Degradacion de azul de metileno después de cuatro ciclos consecutivos de reaccion
empleando a la membrana M4 P25. Gréfico a) muestra las cinéticas de degradacion, mientras que
b) representa el ajuste a un modelo cinético de primer orden

e Capacidad de filtracion de las membranas modificadas superficialmente con TiOz.
Una parte importante por evaluar en las membranas modificadas es el efecto que tiene la
presencia de las nanoparticulas de TiO2 en la superficie de ésta en la capacidad de la
membrana para filtrar agua. La Figura 5.16 muestra los resultados del proceso de filtracion
con la membrana pristina y las membranas M3 P25 y M4 P25. La membrana mantiene el
flux durante todo el proceso de filtracion debido a que tiene un comportamiento hidrofilico

y al humectarse permite una mayor permeabilidad 2.

Los resultados muestran una ligera mejoria en el flux del agua destilada cuando se utilizan
las membranas modificadas en superficie. Las membranas M3 P25 y M4 P25 presentaron
una respuesta similar, en ambos casos el flux incrementa con el paso del tiempo y se mantiene
estable en los dltimos 60 minutos del proceso. Esto quiere decir que la presencia de
nanoparticulas de TiO2 en la superficie de la membrana ayuda a mejorar su permeabilidad en
comparacion con la membrana pristina ya que permite pasar a traves de los poros una mayor

cantidad de agua al estar presente el TiOz .
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Figura 5.16. Pruebas de filtracion con agua destilada empleando la membrana pristina, y las
membranas M3 P25y M4 P25.

e Espectrometria de emisién optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
Es importante evaluar si las nanoparticulas de TiO2 P25 permanecerdn unidas a las
membranas modificadas cuando se emplean en procesos de filtracion, debido a que la presion
utilizada y la friccion que el flujo de agua pueda causar a la membrana, provoquen la

liberacion de las nanoparticulas durante el proceso #2.

Por ello, mediante anélisis elemental por ICP-OES se evalud la liberacion de las
nanoparticulas de TiO2 empleando las membranas M3 P25 y M4 P25 en un proceso de
filtracion. Las muestras se tomaron tanto en la linea de rechazo como en la de filtrado. La
concentracion de titanio se mantuvo por debajo de los limites de deteccion del método
analitico (0.4 ppb) en todas las muestras analizadas. Esto quiere decir que el lavado de las
membranas posterior a la inmersién en la suspension de TiOz es suficiente para remover a
los remanentes de las nanoparticulas de TiO2 al finalizar el proceso de modificacion

superficial.

Los estudios hasta ahora publicados no mencionan o consideran, la posibilidad de liberacion
de nanoparticulas debido al dafio que se produce en las membranas durante el proceso
fotocatalitico. Para complementar al analisis elemental realizado, se caracterizaron las
membranas M3 P25 y M4 P25 mediante SEM antes y después de la reaccion de degradacion
del azul de metileno como se muestra en la Figura 5.17. Es posible observar un dafio en la

membrana al comparar las micrografias de la membrana antes (Figura 5.8) y después del
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proceso de fotocatélisis , la cantidad de nanoparticulas presentes en la superficie de ésta
parece cambiar debido a que los radicales hidroxilos producidos por el semiconductor dafian
a la membrana y se pierden algunos de los enlaces que habia entre ellos pudiendo provocar
su liberacion a la disolucion de la reaccidn, sin embargo, la técnica de analisis no detecto una

concentracion mayor a 0.4 ppb.

Figura 5.17. Micrografia SEM de la membrana M3 P25 posterior a 4 ciclos de reaccion, a) lado
superior y b) lado inferior; micrografia SEM de la membrana M4 P25 posterior a 4 ciclos de
reaccion, c) lado superior y b) lado inferior.

Los resultados presentados en esta seccion permiten llegar a las siguientes conclusiones:

o El deposito de nanoparticulas de TiO2 dispersadas con un bafio ultrasénico, sobre
una membrana de PES, resulta ser de manera no homogénea reflejando una
variacion en la hidrofilicidad de la membrana comparada con la membrana
pristina hacia mayores angulos de contacto. No obstante, para las membranas
usadas en este trabajo, la caida en la hidrofilicidad no supuso una pérdida en la
tasa de filtracion. Sin embargo la aglomeracion o formacion de cimulos en la

superficie puede afectar la eficiencia fotocatalitica de las membranas. Por esta
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razén se debe buscar una mayor dispersion de las particulas para evitar los
ctmulos en la superficie!??,

o Una variacion en la concentracion de TiOz en las suspensiones usadas para la
modificacion superficial de las membranas PES con nanoparticulas (1 g/L, 2.59/L
y 5 g/L) , no supone un efecto significativo en la carga del semiconductor
depositada. Ello conlleva a que no exista un decaimiento en la capacidad
fotocatalitica del sistema, aunque una ligera diferencia en la capacidad de
filtracion de agua destilada de cada membrana pudo ser observada.

o La produccidn de radicales hidroxilos de las nanoparticulas soportadas debida a
la irradiacion con luz, puede dafar la superficie de la membrana. Sin embargo,
ello no implica la liberacion del semiconductor a la solucion en reacciones en
reactores batch, sino un posible acomodo de las nanoparticulas al interior de la
membrana, lo que podria suponer una caida en la eficiencia fotocatalitica en ciclos

consecutivos de reaccion.

5.3. Optimizacion de las condiciones de ensamblaje de nanoparticulas de TiO2 P25 en
la superficie de la membrana de polietersulfona.
Dado que las nanoparticulas de TiO2 no se dispersaron homogéeneamente en la superficie de
la membrana de polietersulfona, independientemente de la carga del semiconductor
empleada en la suspension de TiO2, se intentd alcanzar una mejor distribucion de estas
nanoparticulas. Para esto se emple6 una sonda ultrasénica en lugar del bafio ultrasénico para
mejorar la dispersion de las nanoparticulas en la suspension donde se sumerge la membrana.
La concentracion de TiOz usada en la suspension para modificar la membrana fue de 1 g/L,
debido a que mayores concentraciones no demostraron tener un efecto significativo en la
capacidad de degradacion de la molécula modelo seleccionada, ademas en otros trabajos han
encontrado que menores concentraciones de TiO2 en la membrana mejoran su permeabilidad
y promueven menor ensuciamiento y disminuye la posible aglomeracion de las

nanoparticulas repercutiendo en las propiedades de la membrana modificada 23 124,

Durante la modificacion superficial se vario el pH de las suspensiones a emplear y el tiempo
de inmersion de la membrana, para conocer si estos parametros tienen un efecto en mejorar

la union de las nanoparticulas de TiO2 en la membrana %2 % 192, En los siguientes apartados
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se presentan las nuevas caracteristicas sobre las membranas modificadas con la segunda

metodologia enfocada en variar los parametros mencionados.

e Espectroscopia Raman
La Figura 5.18 muestra solamente los resultados de la espectroscopia raman de las
membranas inmersas por una hora con suspensiones de TiO2 P25 a los diferentes pH
empleados; ya que los espectros correspondientes a las membranas inmersas en suspensiones
de TiO2 P25 por 5 minutos y 3 horas fueron similares, se omite presentarlos. En los espectros
mostrados, se aprecian las sefiales correspondientes a la membrana PES pristina y el primer
pico caracteristico del TiO2 P25. El pico de la primera sefial de TiO2 que present6 mas
intensidad se encontré en la membrana modificada con una suspension de nanoparticulas a
pH=1y el méas pequefio cuando se empled en la modificacién una suspension a pH=7. En el
caso del mapeo Raman, todas las membranas modificadas en superficie mostraron una
imagen similar en donde se observa una mayor homogeneidad de la presencia de los puntos
amarillos-anaranjados que son los que corresponden a la sefial del primero pico del TiO2 P25,
en comparacion con las membranas modificadas con la primera metodologia. Esto indica que
todas las membranas presentan mayor dispersion de las nanoparticulas del semiconductor y
confirma que se disminuye la aglomeracién con el uso de la punta ultrasénica para generar

las suspensiones con las que se modifican las membranas.

a)

600 i
! —pH=7
!
——pH=5
00 ! pH=%
| ——pH-3
!
= ——pH=1
5 400 _/\?L__,.M‘NM——*\J\‘-%——
= '
~ i
2 |
.’ |
2 _-/\'r\‘ S
- !
= !
= 200 '
__/_\’r\
!
100 |
! et et
_/\n\
0 :
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200 1000

Desplazamiento Raman (cm')

Figura 5.18. a) Espectro Raman de las membranas inmersas por una hora con suspensiones de
TiO, P25 a pH=7,pH=5,pH=3 y pH=1, b) mapeo raman de la membrana modificada por una hora
con una suspension a pH=>5.
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e Angulo de contacto

La Tabla 5.6 muestra los valores de angulo de contacto obtenidos para las membranas
modificadas en superficie con nanoparticulas de TiO2 P25. En las condiciones de
modificacion de las membranas se vario el valor de pHen 1, 3, 5y 7, mientras que los tiempos

de inmersion de la membrana se establecieron en 5 minutos, 1 horay 3 horas.

Se puede observar que el valor del angulo de contacto fue mayor en la parte inferior de la
membrana. En algunos casos, el lado inferior de la membrana presenta un angulo de contacto
mayor al de la membrana pristina (49.89 + 1.08), pudiendo deberse a un cambio en la
rugosidad de la membrana. El lado superior de la membrana tuvo una disminucién del ngulo
de contacto en comparacion con la membrana pristina (46.92 + 0.8). Las membranas
modificadas con una suspension a pH=7 son las que presentan menor modificacion del
angulo de contacto, mientras que una considerable disminucion de este pardmetro se observo

al emplear una suspension a pH=1.

Estos resultados son diferentes a los obtenidos en las membranas modificadas
superficialmente con la primera metodologia como se muestra en la Tabla 5.3, en donde el
angulo de contacto aumentaba en comparacion con la membrana PES pristina. Lo que marco
la diferencia entre estos resultados y los mostrados en la Tabla 5.4, es que durante las
suspensiones de TiO2 empleadas para modificar superficialmente a la membrana se
dispersaron de manera diferente, siendo més efectivo el utilizar una punta ultrasonica . Se
encontro que el poner en inmersion a la membrana durante 1 hora a pH &cidos como 1 0 3

disminuye el angulo de contacto de la membrana.
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Tabla 5.6. Angulo de contacto de las membranas modificadas a diferente pH de la suspension de
TiO2 y diferentes tiempos de contacto con la membrana.

5 minutos de inmersion de la membrana
Muestra pH 1 pH 3 pH5 pH 7
Lado superior 28.46 £2.3 31.6 £0.45 29.3+£0.1 37.93+2.04
Lado inferior 46.43+2.97 | 57.86+0.11 | 56.96 +1.48 59+1.13

1 hora de inmersién de la membrana

Muestra pH 1 pH 3 pH5 pH 7
Lado superior 22.56 £ 0.79 22.9 28.22+£0.5 349+0.9
Lado inferior 36.13+£0.75 36.9 +1.47 54.36 + 3.32 54.7 + 1.66

3 horas de inmersién de la membrana

Muestra 3pH1 3pH3 3pHS5 3pH7
Lado superior 28.93+2.05 | 20.83+1.89 | 28.56 +4.59 23.8+2.12
Lado inferior 50.1+2.53 27.1+0.9 33.06+£1.35 | 20.93+1.35

e Adsorcién fisica de nitrégeno

La Tabla 5.7. Area superficial especifica de las membranas modificadas a diferentes tiempos de
inmersion y valores de pH. muestra los valores de area superficial de las membranas
modificadas en superficie con TiO2 P25 empleando diferentes valores de pH, asi como 5
minutos y 1 hora de inmersion. El area superficial especifica de las membranas modificadas
en superficie incrementd al emplear valores de pH en la suspension de ligeramente acidos a
neutros. Ademas el tiempo de inmersion de la membrana si tuvo un efecto en el area
superficial, las membranas que fueron puestas en contacto una hora con la suspensién de
TiO2 P25 mostraron mayor area superficial en comparaciéon con las que se pusieron en
inmersion durante 5 minutos. La membrana que resultd con mayor area superficial fue la que

se modificd con una suspension de pH=5 durante una hora.
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Tabla 5.7. Area superficial especifica de las membranas modificadas a diferentes tiempos de
inmersion y valores de pH.

) TiO2 5 min 5min  5min  5min
Material PES
P25 pH1 pH 3 pH5 pH 7
Area
Superficial 51.8 21.08 20.78 2134 2165  21.38
(m?/g)
) TiO2 lhora lhora 1hora 1hora
Material PES
P25 pH 1 pH 3 pH 5 pH 7
Area
Superficial 51.8 21.38 22.99 21.48 2495 2348
(m?/g)

e Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

En la Tabla 5.8 se muestran las cargas de titanio depositadas en la superficie de la membrana
de PES al variar tanto el pH de la suspension como el tiempo de inmersion. Los resultados
indican que el pH tiene un efecto en la cantidad de titanio encontrado en la superficie de la
membrana para los 3 diferentes tiempos evaluados. Se observa que a medida que se
incrementa el pH disminuye la cantidad de titanio. Esto se puede explicar a partir del punto
isoeléctrico de las nanoparticulas de TiOz2, el cual se encuentra en un pH cercano a 6.2,
indicando que a un pH mayor a este valor la carga superficial del 6xido de titanio es negativa
y a valores menores ésta es positiva. En este sentido, cuando la membrana se sumerge en una
suspension a pH cercano al punto isoeléctrico, la cantidad de TiO2 encontrada en la superficie
es menor en comparacion con valores de pH mas lejanos como 1y 3. Este resultado sugiere
que las nanoparticulas tienen una menor tendencia a aglomerarse cuando se encuentran
eléctricamente cargadas (pH bajo) y provocan una mejor interaccion entre la membranay las

nanoparticulas!?,
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Tabla 5.8. Contenido de Ti (% en peso) en el lado superior e inferior de las membranas
modificadas en superficie empleando diferentes valores de pH y tiempos de inmersion

5 minutos de inmersién de la membrana

Muestra PH1sw | PH1me | pPH3swp | PH3 it | PHSswp | PHS e | PH 7 sup pH 7 inf
Contenido | 9.69% | 1.44 % 7.6% 1.0% 7.42% 1.38% 2.6% 4.03%
Ti
1 hora de inmersion de la membrana
Muestra PH1sw | pPH1me | pH3swp | pPH3 it | pPHSsup | PHSIne | PH 7 sup PH 7 nf
Contenido | 13.94% | 468 % | 795% | 342 % | 6.35% | 265% | 2.23% 6.64 %
Ti
3 horas de inmersion de la membrana
Muestra PH1sw | pPH1me | pH3swp | pPH3 it | pPHSsup | PHSIne | PH 7 sup pH 7 inf
Contenido | 12.78% | 842% | 9.01% | 421% | 7.15% | 345% | 7.22% 1.44 %
Ti

e Microscopia electronica de barrido
Se muestran los resultados de las imagenes obtenidas mediante SEM para las diferentes
membranas modificadas en superficie variando el pH y el tiempo de inmersion de la

membrana. Las imagenes mostradas presentan una magnificacion de 10.00 K X,
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Membranas modificadas con una suspension de TiOzaun pH =1

a) b)

Figura 5.19. Micrografia SEM de la membrana en inmersion por 5 minutos con la suspension de

TiO, P25, a) lado superior y b) lado inferior.

Figura 5.20. Micrografia SEM de la membrana en inmersion 1 hora con la suspension de TiO, P25,
a) lado superior y b) lado inferior.

a) b)

Figura 5.21. Membrana en inmersion 3 horas con la suspension de TiO, P25 a) lado superior y b)
lado inferior.
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Las membranas modificadas con una suspension de TiOz2 a pH=1 muestran diferentes
caracteristicas finales dependiendo del tiempo de inmersion de la membrana en la suspension.
La membrana inmersa durante 5 minutos (Figura 5.19) mostré una pobre presencia de
nanoparticulas de TiO2 P25 en la parte inferior en comparacion con las que fueron
sumergidas por 1 hora (Figura 5.20) y por 3 horas (Figura 5.21). En general los 3 tiempos de
inmersion presentan una cantidad considerable de nanoparticulas en su superficie, siendo
consistente con lo encontrado mediante XPS, en el cual se obtuvo que la cantidad de

nanoparticulas presentes en la membrana es mayor a un pH 1.

Membranas modificadas con una suspension de TiOz a un pH =3

Figura 5.22. Micrografia SEM de la membrana en inmersion 5 minutos con la suspensién de TiO;
P25 a) lado superior y b) lado inferior.

Figura 5.23. Micrografia SEM de la membrana en inmersién 1 hora con la suspension de TiO, P25
a) lado superior y b) lado inferior.
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a) b)

Figura 5.24. Micrografia SEM de la membrana en inmersién 3 horas con la suspension de TiO,
P25 a) lado superior y b) lado inferior.

Las membranas modificadas a un pH=3 muestran micrografias similares a las membranas
modificadas con una suspension a pH = 1. Se observa que el lado superior tiene mayor
presencia de nanoparticulas TiO2 P25 en comparacion con el lado inferior en las 3
micrografias SEM (Figura 5.22, Figura 5.23 y Figura 5.24). En este caso no se observa que
las nanoparticulas blogueen los poros de la membrana como a un pH de 1, posiblemente esto
se deba a que a pH 3 se tiene una menor cantidad de nanoparticulas en la superficie de la
membrana. Esto sugiere que el pH de la suspension si tiene un efecto en la cantidad de

nanoparticulas de TiO2 que se unen en la superficie de la membrana.

Membranas modificadas con una suspension de TiOzaun pH =5

Figura 5.25. Micrografia SEM de la membrana en inmersién 5 minutos con la suspensién de TiO;
P25 a) lado superior y b) lado inferior.
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a) b)

Figura 5.26. Micrografia SEM de la membrana en inmersién 1 hora con la suspension de TiO, P25
a) lado superior y b) lado inferior.

Figura 5.27. Micrografia SEM de la membrana en inmersién 3 horas con la suspension de TiO2

P25 a) lado superior y b) lado inferior.

Las micrografias de SEM obtenidas para las membranas modificadas con una suspension de
Oxido de titanio a un pH de 5 no presentan una diferencia entre ellas en la cantidad de
nanoparticulas que puedan visualizarse mediante esta técnica (Figura 5.25, Figura 5.26 y
Figura 5.27). Los resultados obtenidos mediante XPS muestran que el contenido de titanio
en la superficie es muy similar en los diferentes tiempos analizados (5 minutos, 1 hora'y 3
horas) a este valor de pH coincidiendo con lo que se logra apreciar mediante esta técnica.
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Membranas modificadas con una suspension de TiOz a un pH =7

Figura 5.28. Micrografia SEM de la membrana en inmersién 5 minutos con la suspension de TiO;
P25 a) lado superior y b) lado inferior.

Figura 5.29. Micrografia SEM de la membrana en inmersion 1 hora con la suspension de TiO, P25
a) lado superior y b) lado inferior.
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Figura 5.30. Micrografia SEM de la membrana en inmersion 3 horas con la suspension de TiO>
P25 a) lado superior y b) lado inferior,
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Las imagenes de las membranas modificadas con una suspension de TiOz2 a un pH de 7
(Figura 5.28, Figura 5.29 y Figura 5.30) muestran un menor contenido de nanoparticulas en
la superficie de la membrana en comparacion con las demas membranas modificadas
empleando otros valores de pH. Este resultado es esperado si se observa lo obtenido en XPS

(Tabla 5.8), un contenido de TiO2 P25 menor en comparacion con los demas pH empleados.

Estos resultados, en conjunto con XPS, han dado varias pautas sobre el método de
modificacion de las membranas con TiO2 P25 para lograr una buena eficiencia fotocatalitica.
Se espera que las membranas modificadas con una suspension de TiO2 a pH=1 tengan mayor
capacidad de degradacion debido al mayor contenido de TiO2 en la superficie de la
membrana, sin embargo, se debe evaluar si la obstruccién de los poros debido a la
aglomeracion de las nanoparticulas afecta el proceso de filtracion disminuyendo el flux. En
cambio, las membranas modificadas con una suspension de TiO2 P25 a pH=7 tendrén la

menor actividad fotocatalitica de todas las membranas.

e Dispersion de luz dindmica
Las caracterizaciones realizadas han mostrado que el pH de las suspensiones de TiO2 P25
tiene un efecto en la cantidad de nanoparticulas que se unen a la membrana, el cual se vera
afectado por el tamafio hidrodindmico de las particulas. El punto isoeléctrico del TiO2P25 se
encuentra cercano a un pH 6.2, por lo que, al acercarse la suspension de las nanoparticulas al
valor del punto isoeléctrico del TiOz2, las cargas superficiales de las particulas desaparecen y
se comienzan a formar aglomerados de mayor tamafio. Esto se observa en la Tabla 5.9, con
tamanios de particula de entre 650 y 750 nm al realizar el depésito de nanoparticulas de TiO2
a valores de pH cercanos al punto isoeléctrico, mientras que en ambientes mas acidos las

nanoparticulas formadas fueron de la mitad del tamafio.

Este analisis permite entender resultados mostrados anteriormente; en los resultados de la
evaluacion del angulo de contacto de las membranas se concluyd que el valor de éste
disminuye conforme se emplean suspensiones a pH &cidos para modificar las membranas.
Esto quiere decir que a pH acidos se tienen nanoparticulas en la superficie formando
agregados de menor tamafio, logrando la presencia de una mayor cantidad de nanoparticulas

en la superficie de forma mas homogénea, permitiendo que el &ngulo de contacto disminuya.
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Tabla 5.9. Tamafio de particula de TiO2 P25 en las suspensiones a diferentes pH.

pH 1 3 5 7
Tamano (nm) 419 + 17 279+1.7 758 +1.3 658 + 14

e Andlisis termogravimétricos (TGA)
La Figura 5.31 muestra los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico para todas las
membranas modificadas en superficie mediante inmersidn durante una hora en suspensiones

con diferente valor de pH.

Se observa que la membrana PES pristina se descompone rapidamente con el aumento de la
temperatura, llegando practicamente a su completa termo descomposicion. Similar a lo
observado previamente, se sugiere que las nanoparticulas de TiO2 confieren mayor termo

estabilidad a la membrana de PES.

En cuestion de la cantidad de TiOz, las membranas que tienen las nanoparticulas tienen un
% en peso mayor a la membrana PES pristina, al finalizar el analisis termogravimétrico. Las
membranas modificadas con una suspension a pH 5y pH 3 son las que tienen mas cantidad
de TiO2 en la membrana. La membrana modificada con una suspensién a pH=1 es la que
sigue en proporcion de la cantidad de TiO2 y por ultimo la membrana modificada con una

suspension a pH=7.

En este caso, las membranas no presentaron el mismo comportamiento que se observé en
XPS, el cual demostrd que al usar suspensiones con el pH maés acido para modificar a la
membrana, la cantidad de nanoparticulas en la superficie aumentaba considerablemente. Sin
embargo, en esta caracterizacion al modificar a las membranas con suspensiones a pH=3 y
pH=5 da como resultado una cantidad practicamente igual de nanoparticulas de TiOz en la
membrana, siendo la membrana modificada con una suspensién a pH=5 la que tiene mayor
estabilidad térmica. No obstante, en esta técnica el resultado contempla a las nanoparticulas
que se encuentran en ambos lados de la membrana; se sabe que a pH=5 se tiene un tamafio
de particula promedio mayor, es decir que las nanoparticulas de TiO2 P25 que se unan a la
membrana a pH=5 tendrdn mayor cantidad de particulas unidas entre si formando agregados,

dando un contenido mayor de TiO2 P25.
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El potencial zeta nos dice que a pH=1 y a pH=3 tendremos repulsién de cargas entre las
propias particulas dificultando la formacion de agregados, se esperaba que a pH=1 se
obtuviera un contenido en peso (%) mayor que cuando se emplea pH=3 ya que al tener mayor
repulsion de carga a pH=1 se esperaba que esto permitiera una mejor interaccion de las
particulas con la superficie de la membrana, sin embargo, los resultados obtenidos en las
mediciones de distribucién de particula (Tabla 5.9) mostraron que el menor tamafio promedio
de las nanoparticulas de TiO2 P25 se obtienen a pH=3. Esto se ve reflejado en los resultados
del andlisis termogravimétrico, ya que la dispersion generada por la repulsidn de cargas entre
las nanoparticulas permite una mejor interaccién con la membrana, logrando unir una

cantidad mayor en ambos lados de la membrana.
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Figura 5.31. Curvas del analisis termogravimétrico de la membrana PES pristina y de las
membranas modificadas por una hora con la suspensién de TiO,.

e Degradacion de azul de metileno (Lampara: UV-A/Visible)

Se evalud la capacidad fotocatalitica de degradacion de azul de metileno de las membranas
modificadas superficialmente con nanoparticulas de TiO2 P25 empleando una lampara UV-
A/Visible como una aproximacion a luz solar simulada. En la Figura 5.32 y la Figura 5.33 se
muestran los resultados de la degradacion mediante fotdlisis debida a la irradiacion de luz, la

degradacion de la fotdlisis combinada con el proceso de adsorcion cuando la membrana
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pristina se encuentra en el sistema de reaccién y la degradacion del azul de metileno con las

membranas modificadas en superficie.

En los ensayos de fotdlisis, la degradaciéon de la molécula de azul de metileno no pudo
completarse a lo largo de los 120 minutos de reaccion, en cambio en el experimento con la
membrana PES pristina (Referencia) se obtuvo mayor degradacion de la molécula, en
comparacion con el proceso de fotolisis. Ello puede ser atribuido a la adsorcion del
compuesto en la superficie de la membrana para posteriormente sufrir una degradacién
fotolitica y desorber a los subproductos de degradacion, posibilitando la adsorcion de nuevas
moléculas de azul de metileno en la superficie de la membrana; no obstante, con el tiempo la

superficie se vera saturada.

Se espera que empleando las membranas modificadas en superficie con nanoparticulas de
TiO2 P25 se obtenga una degradacion de la molécula mayor en menor tiempo en comparacion
con la fotolisis y la membrana PES pristina, permitiendo que la superficie de la membrana
no se sature y exista la posibilidad de reusar las membranas debido a su capacidad de remover
el contaminante adsorbido en su superficie. En la Figura 5.32 se presentan los graficos de
degradacion de las membranas modificadas con TiO2 P25 empleando suspensiones a pH=1
y pH=3 con los diferentes tiempos de inmersion (5 min, 1 hora y 3 horas), se observa que en

ambos casos se tiene mayor degradacion que con la fotdlisis y que con la membrana pristina.

En el caso de las membranas modificadas en superficie empleando suspensiones de TiO2 a
pH =1y 3, similares tasas de degradacion se observaron al final del ensayo de fotocatalisis
llegando a una maxima tasa de degradacion cercana al 90% para todas las membranas
evaluadas. En la Figura 8.2 mostrada en el anexo se observan los ajustes lineales a una cinética
de pseudo primer orden, antes del minuto 60 se puede observar cierta diferencia en las
cinéticas de degradacion para los diferentes materiales, algunos de los resultados no
presentan un ajuste adecuado al pseudo primer orden propuesto, lo que puede deberse a
errores experimentales o afectos en los procesos de adsorcion-desorcion de cada membrana,
lo cual puede dar pauta para elegir al material méas eficiente en términos de rapidez de
degradacion. Al comparar las tasas y las cinéticas de degradacion del azul de metileno
mostradas en la Figura 8.2, se observa que las membranas inmersas en una suspensiéon de

nanoparticulas de TiO2 P25 a pH=1 presentan una mayor rapidez de degradacion, debido a
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que hay mayor cantidad de nanoparticulas en la superficie de la membrana modificada con

una suspension de TiO2 P25 a pH=1 que con un pH=3.

a) b)
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Figura 5.32. a) Fotolisis y remocion de azul de metileno empleando a la membrana PES y
membranas modificadas con una suspension a pH 1; b) fotolisis y degradacion de azul de metileno
con la membrana PES y membranas modificadas con una suspensién a pH 3

En la Figura 5.33 se observan los resultados de degradacién de azul de metileno al emplear
las membranas modificadas en superficie usando suspensiones a pH=5 y pH=7. Las
membranas modificadas con suspensiones de TiOz P25 a pH=7, presentaron las menores
tasas de degradacion de azul de metileno, llegando a alrededor de 80-85% de degradacion de
la molécula después de 120 minutos de irradiacion. Este resultado se debe a la baja carga de
TiOz en la superficie de la membrana, resultando en menor actividad fotocatalitica.

En las membranas modificadas con una suspension de TiO2 a pH=5 se tienen porcentajes de
degradacion de entre 90-96%, pero la membrana modificada por 1 hora con una suspension
a pH=5 es la que tiene una mayor degradacion de la molécula de azul de metileno llegando
al 96% en los 120 minutos de reaccién. Observando las cinéticas de degradacidn que se
presentan en la Figura 8.3 en el anexo las membranas modificadas con una suspension de
TiO2 P25 a pH=5 logran la degradacion en menor tiempo que empleando una suspension a
pH=7.

Estos resultados permiten concluir que modificar a las membranas durante 3 horas de

inmersion no tiene un efecto considerable en la degradacion de azul de metileno que logran
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en comparacion con los otros tiempos de inmersion empleando el mismo pH. Analizando el
efecto del pH de la suspension en la degradacion de azul de metileno alcanzada, se observa
que las membranas que presentaron mayor porcentaje de degradacion fueron aquellas
modificadas con una suspension de nanoparticulas de TiO2 P25 pH=5. La membrana inmersa
por una hora en una suspension de TiO2 P25 a pH=5 fue la que presento la mayor degradacion
a los 120 minutos de reaccion. En el anexo, la Figura 8.4 muestra que los espectros de
absorbancia de la degradacion causada por fotolisis y la referencia y la Figura 8.5 de la
misma seccion muestra el espectro de absorbancia de la degradacion causada por la
membrana mencionada anteriormente, en las cuales podemos observar que se logra la
degradacion de la molécula modelo. Esta membrana presentd ademas el mejor ajuste lineal
de pseudo primer orden y por ello fue seleccionada para estudiar su comportamiento en un

proceso de filtracion.

a) b)
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Figura 5.33. a) Fotolisis y remocion de azul de metileno empleando a la membrana PES y
membranas modificadas con una suspension a pH 5; b) fotolisis y degradacién de azul de metileno
con la membrana PES y membranas modificadas con una suspension a pH 7.

e Proceso de filtracion (Flux)
Se evalué el flux de la membrana que se modificé por una hora con una suspension de
nanoparticulas de TiO2 P25, ya que presentd la mayor degradaciéon del azul de metileno.

Ademas se evaluo el comportamiento durante la filtracion de las membranas modificadas

con TiO2 P25 por una hora con una suspension a pH=7 y pH=1, para conocer el efecto que
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tiene en el flux la concentracion de nanoparticulas de TiO2 P25 en la superficie de la

membrana considerando el mismo tiempo de inmersion.

La Figura 5.34 muestra los resultados obtenidos, en los cuales se observa que la membrana
inmersa una hora en una suspension de nanoparticulas de TiO2 a pH 5, presenta el mismo
comportamiento del flux que la membrana PES pristina, esto quiere decir que la presencia de
las nanoparticulas del semiconductor en la membrana no tiene ningun efecto en su capacidad

de filtracion de agua destilada.

La membrana modificada con una suspension de TiO2 P25 a pH =1 tiene una mejoria al inicio
del proceso posiblemente porque tiene mayor cantidad de nanoparticulas en la superficie. El
TiO2 presenta afinidad con el agua'® aumentando la permeabilidad de la membrana teniendo
un efecto positivo al aumentar el flux del proceso en comparacion con la membrana pristina
cuando estd en mayor cantidad en la membrana. Al final del proceso se observa un
decaimiento del flux lo cual se debe a que muchas de las nanoparticulas presentes en la
membrana se depositaron en los poros de la membrana como se observa en la Figura 5.20,

Ilegando a afectar la permeabilidad de la membrana.

La membrana que se sumergio en una suspension de TiO2 P25 a pH=7 presenta una notable
mejoria en el flux, el TiO2 mejora la permeabilidad de la membrana y debido al pH empleado,
las nanoparticulas no se depositan en los poros permitiendo que durante los 180 minutos el
flux siga aumentando a lo largo del proceso. En este caso, parece que una menor cantidad de
nanoparticulas como las que se encontraron en la membrana modificada con una suspension
a pH=7 mejoran el flux del agua destilada. Es importante considerar este resultado cuando se
desee trabajar en un sistema que permita realizar la filtracion de agua y las reacciones

fotocataliticas al mismo tiempo.
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Figura 5.34. Flux de las pruebas de filtracién empleando agua destilada con la membrana pristina
y membranas modificadas por una hora de inmersién en la suspension de TiO, P25 a pH=1,pH=5y
pH=7.

e Espectrometria de emisién Optica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES)
Se evaluo la capacidad de las nanoparticulas de TiO2 de permanecer unidas a las membranas
en el proceso de filtracion. Para esto, las membranas modificadas por una hora con
suspensiones de las nanoparticulas de TiO2 P25 a pH=1, pH=5y pH=7 fueron utilizadas en
un proceso de filtracion, en el cual las alicuotas muestreadas tanto en la linea de rechazo
como en la de filtracion fueron analizadas mediante ICP-OES. La concentracion de Ti (mg/L)
resultd debajo del limite de deteccion del equipo. Este resultado es satisfactorio, ya que
permite confirmar que las nanoparticulas permanecen unidas a la membrana a pesar de haber

sido sometidas a condiciones de presion y flujo.

La liberacion de las nanoparticulas durante una reaccion de fotocatalisis se evaluo en las
membranas modificadas por una hora a pH=1, pH=5 y pH=7. Ninguna de las alicuotas
tomadas durante cada reaccién mostrd una concentracion detectable mediante la técnica de
ICP-OES, por lo que parece no haber una liberacion significativa de las nanoparticulas. La
Figura 5.35 muestra la micrografia SEM de la membrana modificada con una suspension a
pH 5 después de 4 ciclos de reaccion (resultados mostrados posteriormente). En ella no se
observa un dafio tan evidente, pero si se observa en las micrografias un cambio en la
superficie de la membrana que sugiere una disminucion en la cantidad de nanoparticulas. Los

resultados encontrados mediante la técnica de ICP-OES no mostraron presencia de Titanio
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(Ti%) en las alicuotas analizadas, por lo que puede que las nanoparticulas se hayan movido

a traves de la membrana y se encuentren ahora en poros internos de la membrana.

a)

.

— ipm  IF-7800F 27-Nov-19
%10,000 5.0kV LED SEM WD 9.9mm 17:18:40

— ipm  IF-7800F 27-Nov-19
%10, 000 5.0kV LED SEM WD 9.9mm 17:28:31

Figura 5.35. Micrografia SEM de la membrana modificada por 1 hora con una suspension de TiO;
a pH 5, posterior a 4 ciclos de reaccidn, a) lado superior y b) lado inferior.

e Proceso de filtracion (Flux) con suero de albumina bovina (BSA).
Una forma de evaluar si la modificacion de las membranas realmente ayudara a disminuir el
posible ensuciamiento de la membrana es filtrar una disolucion con una proteina, como la

albumina de suero bovino.

Los resultados se presentan en la Figura 5.36, en los cuales se observa que la membrana PES
pristina presenta un notable decaimiento en los primeros 100 minutos de filtracion, debido al
bloqueo de los poros por la adsorcion de la albumina de suero bovino en la superficie de la
membrana. En el caso de las 3 membranas modificadas que fueron evaluadas, todas
presentaron mejor flux que la membrana pristina. La membrana modificada con una
suspension de las nanoparticulas a pH=5, tiene un ligero decaimiento del flux durante los

primeros 60 minutos de filtracion, manteniéndose estable el tiempo restante del proceso.

En este caso la membrana modificada con una suspensién de TiO2 P25 a pH=5 presenta el
mejor rendimiento del flux de todas las membranas evaluadas. Esto se debe a que esta
membrana presenta agregados de nanoparticulas grandes sin tapar los poros, aumentando la
porosidad de la membrana causando menos resistencia a la filtracion del agua?? y rechazando

a la molécula a filtrar.
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Figura 5.36 Flux BSA de las membranas PES pristina y las membranas modificadas por una hora
de inmersion a pH 1, 5y 7, empleadas en la filtracion de albimina de suero bovino.

Este trabajo encontré un método sencillo para modificar una membrana PES mediante el
ensamblaje de nanoparticula de TiO2 P25. Los resultados mostraron que la modificacion de
la membrana con una suspension de TiO2 a pH 5 dispersada mediante una punta ultrasonica
y dejando la membrana en inmersion por una hora en agitacion orbital exhibe el mejor
comportamiento en cuestion de degradacion fotocatalitica de una molécula organica modelo.
Sin embargo debido a que el TiOz tiene una energia de brecha prohibida en la region de luz
UV-A, se buscaba que un material basado en TiO2 como el Ag20/TiO2 que ha demostrado
tener mejor eficiencia que el TiO2 en la region de luz UV-Alvisible como la luz utilizada en
este trabajo, pudiera ser usado para modificar a la membrana y obtener mayor degradacion

de la molécula azul de metileno.

5.4. Membrana modificada con el composito Ag.O/TiO;

Esta parte del trabajo muestra los resultados de caracterizacion obtenidos cuando la
membrana fue modificada con el composito Ag:0/TiO2 P25. Las caracterizaciones
realizadas fueron espectroscopia Raman, determinacion del area superficial (BET) vy
microscopia SEM. Para evaluar la eficiencia fotocatalitica de la membrana modificada se
siguio la degradacion de azul de metileno en agua bajo irradiacion UV-Visible, mientras que
para evaluar la capacidad de filtracion de la membrana modificada en superficie se realizaron

pruebas con agua destilada y con una solucion de albumina de suero bovino (BSA).
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e Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman fue empleada para encontrar las sefiales correspondientes a las
nanoparticulas de la heteroestructura Ag20/TiO2 P25 en la superficie de las membranas
modificadas. Debido a la baja carga de nanoparticulas de 6xido de plata sobre el 6xido de
titanio (1.15 % en peso) fue dificil encontrar la sefial del Ag20. Una caracteristica del 6xido
de plata es su alta fotosensibilidad, por lo que la exposicidn a un laser de alta energia lleva a
la conversion del Ag20 en plata metalica, perdiendo la sefial'?®. Por esta razon, las
mediciones se tuvieron que llevar a cabo rapidamente y empleando una baja potencia del
laser. Al tomar estas precauciones, se encontraron dos espectros con una respuesta diferente
a la de la membrana segln la zona analizada, sugiriendo la presencia de las nanoparticulas

del composito Ag20/TiO2 P25 en la superficie de la membrana.

En la Figura 5.37 se muestran 3 espectros diferentes, el correspondiente a la membrana PES
se compara contra dos espectros obtenidos en la membrana modificada con el composito
AQ20/TiO2 P25. EIl espectro de color negro corresponde a la membrana PES sin
modificacion, mientras que el espectro de color naranja pertenece a las sefiales atribuidas a
la membrana pristina mas una sefial caracteristica del TiO2 cerca de 148 cm™. El espectro de
color morado muestra una respuesta completamente diferente, se observa una sefial que va
desde 380 cm™ hasta 490 cm™ la cual puede atribuirse a valores reportados para AgO, la
sefial en 389 cm™ es caracteristica de un cambio en el estado de oxidacion del Ag20 a AgO
por la potencia del laser, como se sugirié que ocurria con las muestras analizadas en este
trabajo y 430 cm™ que también ha sido reportada como la sefial caracteristica del Ag20 1%,
Sefiales en 430 cm™ y 490 cm™ han sido asociadas al Ag20'?"y la sefial en 808 cm™ se puede
atribuir a la especie Ag20 debida a la oxidacion?®, como se observa claramente en el espectro
obtenido en la Figura 5.37. Estos resultados permiten concluir que el composito Ag20/TiO2
se encuentra efectivamente en la superficie de la membrana empleando el método de sintesis

antes optimizado.
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Figura 5.37. Espectros raman de la membrana PES pristina y la membrana modificada con el
composito Ag.O/TiO,, analizada en diferentes puntos.

e Adsorcién fisica de nitrégeno

En la Tabla 5.10 se presentan los resultados del area superficial obtenida mediante la
adsorcion fisica de nitrogeno en el composito Ag20/TiOz, el cual present6 un area similar a
la del TiO2 P25 sin modificar. Este resultado se explica por el bajo contenido del 6xido de
plata en la superficie del semiconductor TiOz, por lo que el area superficial no es proclive a
sufrir cambios debido a el depdsito de nanoparticulas pequefias y bien dispersas, cuya area

superficial es por si misma muy baja*.

Contrario a lo esperado, la membrana modificada con el composito Ag20/TiO2 empleando
una suspension a pH=3 presentd un incremento mayor en el area superficial respecto al
obtenido posterior a el depdsito de nanoparticulas de TiO2 P25. Esto puede deberse a que las
nanoparticulas del composito Ag20/TiO2 se dispersan de mejor forma en la superficie de la
membrana de PES, resultando en un mayor niumero de nanoparticulas pequefias que suman
al area superficial de la membrana. En contraste, las particulas de TiO2 tienen una mayor
capacidad de aglomeracion, incrementando en menor medida el area de la membrana. Adn
con estas conjeturas, estudios posteriores son necesarios para aclarar este comportamiento y
poder aprovechar la capacidad del composito Ag20/TiO2 para incrementar el area de la

membrana.

98



Tabla 5.10. Area superficial del composito Ag,O/TiO,, la membrana PES pristina y la membrana
modificada con el composito.

Material Ag0/TiO, PES Ag.0O/TiO; - PES

Area Superficial
(m?/g)

52.96 21.38 26.68

e Espectroscopia UV-Vis.
La determinacién del valor de brecha prohibida fue realizada para la heteroestructura
Ag20/TiO2 mediante la aproximacion de Tauc, encontrando un valor de 2.72 eV. El resultado

muestra un corrimiento de la brecha prohibida hacia valores dentro del rango de luz visible.

e Microscopia electrénica de barrido (SEM)
La Figura 5.38 muestra la micrografia SEM de la membrana modificada en superficie con
una suspension a pH=3 del composito Ag20/TiO2 P25 . El lado superior muestra la presencia
de las nanoparticulas en forma de una capa méas uniforme, en comparacién con la micrografia
de la membrana pristina o cualquiera de las membranas modificadas con nanoparticulas de
TiO2P25. Esta capa uniforme hace concordancia con un area superficial mas alta, sugiriendo
que la presencia del 6xido de plata incrementa la dispersion y mejora la adherencia de las

nanoparticulas a la membrana.

a) b)

ipm  IF-7800F O
SEM WD 5. 7mm

Figura 5.38. Micrografia SEM de la membrana PES modificada con la heteroestructura Ag.O/TiO,
P25 a) lado superior y b) lado inferior.
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e Degradacion fotocatalitica de azul de metileno (Lampara: UV-A/Visible)
En la Figura 5.39 se muestran las tasas de degradacion de la molécula de azul de metileno

empleando las membranas modificadas en superficie con el composito Ag20/TiO2.

El resultado muestra claramente como la membrana modificada con una suspension del
composito Ag20O/TiO2 a pH=3 presenta la mejor actividad fotocatalitica, alcanzando un 95%
de degradacion de la molécula de azul de metileno en 90 minutos 'y el 99% a los 120 minutos
de reaccion. Esto sugiere una mejoria en la actividad fotocatalitica al comparar dicha
modificacion con respecto a una membrana modificada con TiO2 P25 por una hora a un
pH=5. Las modificaciones superficiales de la membrana con el composito empleando
condiciones de pH més basico no muestran una mejoria en la actividad fotocatalitica respecto
a alguna de las membranas modificadas en superficie Unicamente con nanoparticulas de TiOz
P25, durante la dispersion de las suspensiones en el bafio ultrasonico se observé un cambio
de coloracion de la suspension, sugiriendo un cambio en el estado de oxidacion del 6xido de
plata, el cual no es solamente fotosensible y termosensible, sino que puede presentar cambios
en el estado de oxidacion en funcion del pH del medio'?® y posiblemente se vea afectado por
las ondas de ultrasonido impactando posteriormente en el proceso de degradacion de azul de

metileno.

Las cinéticas de degradacion que se obtuvieron para las membranas modificadas con
suspensiones a pH=1 y pH=3 con un ajuste de pseudo primer orden ( b) Figura 5.39 )
muestran que la membrana modificada mas eficiente en el proceso de fotocatélisis es aquella
en la que se empled una suspension a pH = 3. La presencia del 6xido de plata resulta en una
mayor actividad fotocatalitica y se debe evaluar el desempefio de la membrana modificada

al emplearla en el proceso de filtracion.
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Figura 5.39. Gréfica de degradacion fotolitica y fotocatalitica de azul de metileno empleando la
membrana de PES sin modificar y las membranas modificadas a diferentes valores de pH con un
tiempo de inmersién de la membrana de 5 minutos.

e Dispersion de luz dindmica
Se obtuvo el tamafio de particula de la heteroestructura Ag20/TiOz2 en funcion del valor de
pH en la suspension. Los resultados muestran que cuando el valor de pH de la suspension es
igual a 5 se tiene un tamafio de particula més grande que lo observado a otros valores de pH
(1, 3y 7). Al determinar el valor del punto isoeléctrico de las particulas de Ag20/TiO2 (P.I.
= 4) se observO un decremento en comparaciéon con el valor obtenido para el TiO2 sin
modificacion (P.l. = 6.2). Ello implica que cuando la suspension se encuentra a valores
cercanos al punto isoeléctrico ocurre una desestabilizacion de cargas de las nanoparticulas y
se comienzan a formar agregados, por lo que el tamafio secundario de particula tiende a
crecer, en este caso a pH=5 encontramos un valor alto en el tamafio hidrodinamico de las
particulas reafirmando este comportamiento. En este orden de ideas, cuando la suspension
de Ag20/TiO2 se encuentra a un valor de pH de 3, existe una menor formacion de
aglomerados y por ello un menor tamafio secundario de particula, permitiendo un depdsito
del composito mas homogéneo en la superficie de la membrana. Con ello se reafirma la
explicacion dada al incremento del area superficial especifica de la membrana al ser

modificada con el composito Ag20/TiOz en una suspensién a un pH=3.
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Tabla 5.11. Tamafio de particula del composito Ag.O/TiO; en las suspensiones a diferentes pH.

pH 1 3 5 7
Tamafio (nm) 591.65+6 239.1+x10 414815 400 £ 2

e Proceso de filtracién

El proceso de filtracion con la membrana modificada con una suspension a pH=3 del
composito Ag20/TiO2 mostré una respuesta poco favorable en comparacion con la
membrana sin modificacion superficial; ello se puede observar en la Figura 5.40 en términos
de flux. Como se puede observar, el flux del proceso disminuyo alrededor de un 10% del
total en los 180 minutos, siendo desfavorable para el proceso de filtracion ya que parece que
hay un impedimento mayor en el flujo de agua que puede pasar a través de la membrana.
Esto puede deberse a dos condiciones, la primera es un taponamiento de los poros de la
membrana por el depdsito de la heteroestructura, mientras que la segunda se relaciona con
un cambio en el angulo de contacto de la membrana, implicando un incremento en la
hidrofobicidad de la membrana. En estudios previos dentro del grupo de trabajo se ha
observado que al formar peliculas delgadas con el composito Ag20/TiO2 sobre superficies
poliméricas, como policarbonato, el &ngulo de contacto se modifica hasta valores de 120°, lo
que implica un incremento en la hidrofobicidad de la superficie. Este resultado sugiere que
el mismo fendmeno puede ocurrir al modificar la membrana de PES con esta
heteroestructura, generando que la permeabilidad de la membrana disminuya y con ello el

flux.
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Figura 5.40. . Flux de la membrana de PES pristina y la membrana modificada con nanoparticulas

del composito Ag.O/TiOs.

e Proceso de filtracion con albumina de suero bovino (BSA).
La Figura 5.41 muestra los valores de flux de la membrana de PES pristina y de la membrana
modificada con el composito Ag.O/TiO2 empleando una suspensién a pH=3 cuando se filtra
una disolucién de albdmina de suero bovino (BSA). Se observa claramente una disminucion
en el flux para ambas membranas a lo largo del tiempo, siendo la membrana PES pristina la
que mostré un mayor decaimiento. La membrana Ag20O/TiO2-PES presentd un flux inicial
menor que el flux presentado por la membrana PES pristina sin embargo, el decaimiento que
presenta la membrana sin modificar alcanza un flux casi nulo; mientras que la membrana
Ag20/TiOztiene la capacidad de mantener el flux estable durante mas tiempo. Esto se explica
por la interaccion que se tiene entre el compuesto organico (BSA) y la membrana modificada.
El composito Ag20/TiO2 tiene un punto isoeléctrico cercano a 4, por lo que al entrar en
contacto con una disolucion de BSA a pH = 7 las nanoparticulas del composito presentan una
carga superficial negativa. En la disolucién, la albiumina de suero bovino tiene una carga
negativa, por lo que se presenta el fendémeno de exclusion anidnica entre la membrana y las
nanoparticulas soportadas uniformemente en la membrana. Ello trae como consecuencia una

disminucion en la capacidad de formar la capa de ensuciamiento.
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Figura 5.41. Flux empleando la membrana pristina y la membrana modificada con el composito
Ag20/TiO2 a pH 3 en la filtracion de albdmina de suero bovino.

e Degradacion fotocatalitica de azul de metileno en varios ciclos consecutivos de
reaccion (Lampara: UV-A/Visible).
Es importante evaluar si el composito en la superficie de la membrana mejora la eficiencia
del proceso fotocatalitico en comparacion con la membrana modificada con nanoparticulas
de TiO2 P25 ambas membranas obtenidas empleando las condiciones 6ptimas de sintesis en
cada caso. Por ello se decidi6 evaluar la capacidad de reuso de la membrana PES pristina, la
membrana TiO2-PES y la membrana modificada con el composito Ag20/TiO2 P25 usando
una suspension a pH=3. En la Figura 5.42 se observan las tasas de degradacion de azul de
metileno después de cuatro ciclos consecutivos de reaccion, cada uno de 60 minutos. La
membrana PES pristina mostré una tasa de degradacion del 55% en el primer ciclo de
reaccion. No obstante, conforme se presentan nuevos ciclos de reaccion, esta tasa de
eficiencia se reduce hasta 28%, evidenciando el efecto del ensuciamiento de la membrana, el

cual disminuye su capacidad de adsorber a la molécula organica.

Al comparar el desempefio fotocatalitico de las membranas modificadas en superficie, se
tiene que la tasa de degradacion alcanzada con la membrana Ag20/TiO2-PES fue mayor a lo
observado para la membrana modificada en superficie con nanoparticulas de TiO2 P25. Las
dos membranas modificadas presentan desde el primer ciclo un porcentaje de degradacion
mayor al de la membrana PES pristina, alcanzando 81% con la membrana TiO2-PES y 85%

de degradacién con la membrana Ag20/TiO2-PES, Posteriormente, conforme avanzan los
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ciclos de reaccion, la eficiencia cae hasta 63% para la membrana TiO2-PES y 70% para la
membrana Ag20/TiO2-PES, que present6 el mismo porcentaje de degradacion en el tercer y

cuarto ciclo.

Este resultado infiere que ain con las nanoparticulas de semiconductores en la membrana,
existe un decaimiento en la capacidad de degradacién de la molécula con cada ciclo de
reaccion. La membrana modificada superficialmente con nanoparticulas de la
heteroestructura Ag20O/TiO2 present6 una mayor capacidad de reutilizacion. Esto quiere decir
que la presencia del Ag20 depositado sobre el TiO2 P25 mejora la eficiencia fotocatalitica
del proceso y provee de estabilidad a la membrana. La presencia del composito parece volver
mas eficiente la degradacion de la molécula azul de metileno, debido a la capacidad del Ag20
de funcionar como trampa de electrones, disminuyendo la recombinacion de los portadores

de carga a lo largo de los ciclos de reaccion.

PES
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Figura 5.42. Ciclos de reaccion de la degradacién de azul de metileno, empleando la membrana
PES pristina, la membrana modificada por una hora a pH=5 y la membrana modificada con el
composito Ag20/TiO,.
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Capitulo Sexto: Conclusiones

e Una membrana de polietersulfona (PES) puede ser facilmente modificada en
superficie mediante el ensamblaje con nanoparticulas de 6xido de titanio. En este
proceso se pueden usar suspensiones del semiconductor a baja concentracién (1 g/L)
y bajos tiempos de inmersion de la membrana (de 5 minutos a una hora).

e Emplear una punta ultrasonica para dispersar la suspension de TiO2 P25 mejora la
union con la membrana provocando una disminucion en el &ngulo de contacto de la
membrana.

e El pH de la suspension de TiO2 P25 tiene un efecto en la cantidad de nanoparticulas
del semiconductor que pueden unirse a la superficie de la membrana; un pH cercano
al punto isoeléctrico (pH=6.2) del material provocara una mayor cantidad de TiO2
unido a la membrana.

e La presencia de TiO2 en la membrana disminuye la adsorcion de albumina de suero
bovino (BSA) debido a las interacciones electrostaticas que ocurren entre la proteina
y las nanoparticulas soportadas. Debido a esto se considera que las membranas
modificadas pueden presentar mayores tasas de rechazo para moléculas organicas de
carga negativa.

e Las nanoparticulas de TiO2 en la membrana son fotocataliticamente activas para la
degradacién de la molécula azul de metileno.

e Los radicales hidroxilo ("OH) producidos por las nanoparticulas del semiconductor
unido a la membrana pueden descomponer a la membrana, afectando su estructura.

e La dispersion del composito Ag20/TiO2 empleando un bafio ultrasonico tiene la
capacidad de formar una suspension que permita que una membrana PES sea
modificada superficialmente.

e La heteroestructura Ag20/TiO2 demostrd ser fotoactiva bajo luz solar simulada al
igual que el TiO2 P25, no obstante, logré mayor eficiencia en ciclos de reuso.

e El depdsito del composito Ag20/TiO2 sobre la membrana disminuye el valor de flux
al filtrar agua destilada. Sin embargo, la carga superficial de la membrana modificada
ayuda en el rechazo de la albdmina de suero bovino (BSA), pudiendo mantener un

valor estable de flux durante mas tiempo que la membrana PES pristina. Por lo que,

106



la membrana modificada con el composito puede ser util en el rechazo de compuestos
de carga contraria a pesar de tener baja permeabilidad.

6.1. Perspectivas

Debido al ataque de los radicales hidroxilos a la membrana se puede estudiar la
manera de proteger a la membrana sin afectar el proceso de filtracion.

Realizar estudios adicionales a las membranas modificadas con la heteroestructura
Ag20/TiO2 para entender su comportamiento en procesos fotocataliticos; para esto
seria necesario evaluar el angulo de contacto de la membrana, analisis
termogravimetricos, espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

La heteroestructura Ag20/TiO2 ha demostrado ser mas eficiente que el TiO2 P25 en
procesos de fotocatalisis cuando se emplean en forma de polvos; se debe estudiar la
razon por la que al unir la heteroestructura a la membrana no presenta la misma
respuesta.

Evaluar la capacidad de utilizar lamembrana en un proceso de filtracion-degradacion.
Probar otros materiales que no tengan produccion de radicales hidroxilos y provoquen
degradacion de contaminantes via electrones, pudiendo emplearse sin provocar un

dafio a la membrana.
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Capitulo octavo: Anexos
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Figura 8.1. Espectro de radiacion de la lampara (luz UV-Alvisible) empleada en las reacciones de
fotocatélisis.
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Figura 8.2. Cinéticas de degradacion ajustadas a pseudo primer orden de las membranas
modificadas con TiO2 P25, a) variacion de tiempo de inmersion con suspensiones a pH=1, b) )
variacién de tiempo de inmersion con suspensiones a pH=3.
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Figura 8.3. Cinéticas de degradacion ajustadas a pseudo primer orden de las membranas
modificadas con TiO2 P25, a) variacion de tiempo de inmersidn con suspensiones a pH=5, b))
variacion de tiempo de inmersion con suspensiones a pH=5.
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Figura 8.4. Espectros de absorbancia de a) degradacion fotolitica de la molécula azul de metileno
y b) degradacion con la membrana PES pristina e irradiacion (referencia) de la molécula azul de
metileno.

118



Inicial
1.8 Iniciz}l 15 min
—— 15 min 30 min
——30 min .
1.6 q ——45 min
—_—45 m}n —— 60 min
1.4 —60 m!n s ~———90 min
. = Amin iy 120 min
- ~———120 min 2
8 ¥ =
S
< 1.0 £
e 2
= i
T 0.8 2
S £
= <
< 0.61
0.4
0.2
0.0 ‘l T T 1 . 1
: 400 500 600 700 800

200 3(I)0 460 500 6([)0 700 860
Longitud de onda (nm) Longitud de onda (nm)

Figura 8.5. Espectros de absorbancia de a) degradacion fotocatalitica empleando la membrana
modificada con una suspensién de TiO, P25 a pH=5 de la molécula azul de metileno y b)
degradacién de la molécula azul de metileno empleando la membrana modificada con la

heteroestructura Ag.O/TiO; a pH=3.
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